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OZET

DISPERSIF SIVI SIVI MIKROEKSTRAKSIYON TEKNIGi ILE Cu (ITy’ NiN
ONDERISTIRILMESI VE FAAS ILE TAYINI
YUKSEK LiSANS TEZ{
DUYGU KANTURER
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSTU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. DERYA KARA FISHER )
BALIKESIR, 2012

Bu calismanin amaci ligand olarak 4-fenil-tiyosemikarbazit kullanilarak
dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi ile bitki, toprak ve su omeklerinde
bakirin 6nderistirilmesi ve FAAS ile tayini i¢gin yontem gergeklestirmektir. Optimum
deneysel kosullar belirlenmis ve gelistirilen dispersif sivi sivi ekstraksiyon

yonteminin Cu(II) iyonlarinin tayini i¢in uygulanabilirligi aragtirilmistir.

Calismamin birinci agamasinda kompleks olusumu ve ekstraksiyon verimi igin
ekstraksiyon ve dispersiyon ¢iziiciilerinin uygun hacimleri, pH ve ligand, NaCl ve
ylizey aktif maddelerinin konsantrasyonlarinin etkileri gibi bazi énemli parametreler
optimize edilmistir. Aynca degisik metal iyonlar igeren sentetik karigimlarda Cu(II)
iyonunun tayinine girisim yapabilecek metallerin belirlenmesi caligmalar1 da
yapilmigtir. Elde edilen bulgular gelistirilen yontemin bir¢ok farkli 6rnekte Cu(II)

iyonlarimin tayini i¢in analitik amagli uygulanabilecegini gostermistir.

Geligtirilen yontemin dogrulugu sertifikali standart referans maddelerin
(QCS-19, High purity standard, LGC 6156 (Harbour Sedimenti), NBS / 572 (Citrus
Leaves) analizi ile kontrol edilmistir. Sonuglar sertifikali degerler ile uyumlu
bulunmustur. Ayrica gelistirilen yontemden elde edilen sonuglar ile sertifikali
standart referans maddelerin analiz sonuglar1 t-testi ile kargilagtirilmigtir ve sonuglar
arasinda % 95 giiven seviyesi i¢in anlamlt bir fark bulunmamstir. Onerilen yontem
deniz suyu, dere suyu, bitki, toprak gibi farkli 6rneklere uygulanmistir. Analiz edilen

dreklerde geri kazanim degerleri % 99,7 ile % 117,3 arasinda bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon, &nderistirme,
FAAS , bakir, 4-fenil-tiyosemikarbazit, ekstraksiyon




ABSTRACT

PRECONCENTRATION AND DETERMINATION OF Cu (II) USING
DISPERSIVE LIQUID LIQUID MICROEXTRACTION TECHNIQUE
WITH FAAS DETECTION
MSC THESIS
DUYGU KANTURER
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. DERYA KARA FISHER )
BALIKESIR, 2012

The aim of this study is to develop a new method for the preconcentration of
copper via a dispersive liquid liquid microextraction method using 4-phenyl-
tiosemicarbazide as a ligand and determination with FAAS in different samples such
as plant, soil and natural waters. Optimum experimental conditions were determined
and the applicability of the proposed dispersive liquid liquid microextraction method

was investigated.

In the first step of the work, the parameters that affect complex formation and
extraction, such as volume of extractant/disperser solvent, pH and qoncentration of
the chelating agent, NaCl and surfactant, were optimized. The interference effects of
the other ions to the determination of Cu(ll) ion were investigated in synthetic
mixtures that contain different ions. These results showed the analytical applicability

of the proposed method in different kinds of samples.

The accuracy of the developed method was checked by analysing certified
standard reference materials ((QCS-19, High purity standard, LGC 6156 (Harbour
Sediment) and NBS 1572 (Citrus Leaves)). Results obtained were in agreement with
certified values. The results obtained from certified standard reference materials
using the developed method were compared with the certified values using t-test and
no significant differences at the 95 % confidence levels were found. The proposed
method was applied to seawater, river water, plant and soil samples. The recovery

values for spiked water samples were between 99.7 and 117.3 %.

KEYWORDS: dispersive liquid liquid microextraction, preconcentration, FAAS,
copper, 4 phenyl-tiosemicarbazide, extraction
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1. GIRIS

Antik ¢aglarda metal cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller insan
faaliyetleri sonucu olarak dogal cevrimler diginda atmosfere yayilmaya
baslamuglardir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden taki,
silah, su borusu gibi amaclar i¢in kullanmiglardir. Sanayilesme ile birlikte agir metal
- igeren komiirlerin yakilmaya baslanmasi endiistri bolgelerindeki agir metal kirliligini
asir1 boyutlara ulagtirmig ve agir metal kirliliginden kaynaklanan zehirlenmeler

ortaya ¢ikmugtir [1].

I[lk tammlanan zehirlenmeler Japonya’ da ortaya ¢ikmigtir. 1932’ den
itibaren, Japonya’ da Chisso’s kimyasallar: tarafindan civa igeren lagim Minimata
sahiline serbest birakilmig ve civa deniz {irtinlerinde birikmigtir. 1952° de, civa
zehirlenmesinin ilk kamiti Japonya’ da Minimata niifusunda ortaya cikomstir ve
bunun nedeni civa ile kirlenmig baliklarin tiiketimidir.1950" lerde toplam 500 6liim
vakast kaydedilmigtir. Ondan sonra; Japonya, endiistri aleminin en kafi ¢evresel

kanunlarim ¢ikarmistir ve hastalik da Minimata Sendromu olarak bilinmektedir.

Agir metal terimi fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g / cm” ten daha
yiiksek olan metaller icin kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, demir,
kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60’ dan fazla metal dahildir. Bu
elementler dogalan geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir
halinde kararli bilegikleri olarak veya silikatlar i¢inde hapsedilmis olarak bulunurlar.
Her nekadar metallerin yoZunluk deferi tizerinden hareketle ekolojik sistem
izerindeki etkileri tamimlanmaya / gruplandirilmaya ¢alisiliyorsa da gercekte
metallerin yogunluk degerleri onlarin biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir.

[3].

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozulmaz ve
yok edilemezler. Kiigiik bir miktara kadar viicudumuza gidalar, igme suyu ve hava
yolu ile girerler. Eser elementler gibi bazi agir metaller (6rmegin bakir, selenyum,
¢inko) insan viicudunun metabolizmasini siirdiirmesi i¢in gereklidirler. Bununla
birlikte yiiksek konsantrasyonlarda toksik olabilirler.
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Tablo 1.1: Bazi agir metallerin ekolojik yonden siniflandiriimasi

Elementler Ozgiil Agwhk | Bitki ve Hayvan Kirletici Olup
g/ cm’ f¢in Gereklilik Olmadig
Ag (giimiis) 10,05 - K
Cd (kadminyum) 8,7 - K
| Cr (krom) 12 G K
: Co (kobalt) 8,9 G K
Cu (bakir) 8.9 G K
Fe (demir) 7.9 & K
; Hg (civa) 13,6 - K
i Mn (mangan) 74 G K
‘ Pb (kursun) 113 . K
Mo (molibden) 10,2 G K
Ni (nikel) 8,9 G K
U (uranyum) 19,1 G K
| V (vanatyum) 6,1 G K
} Zn (¢inko) 741 G K

Agir metaller tehlikelidir ¢iinkii bir organizmada biyobirikme potansiyelleri
vardir. Biyobirikim zamanla biyolojik bir organizmada bir kimyasal
‘ konsantrasyonun, kimyasalin dogadaki konsantrasyonuyla Kkarsilastinldiginda
| artmasi1 demektir. . Ornegin demir metali Fe (II) formunda iken vilcutta absorblanir

ve bu absorblanma giinliik ihtiyagtan fazla olursa viicutta birikime sebeb olur.

Bilesikler herhangi bir zamanda canli organizmalarda birikebilirler.Onlarin viicuda
alinmalar1 ve depolanmalari metabolize edilmeleri veya atilmalarindan daha hizlidir

; ve bunun sonucunda da canlilarin farkli dokularinda birikebilitler.

Endistriyel tirtinlerde agir metal kullammi son yillarda hizla artmis ve buna

bagl olarak insanlar ve cevre lizerindeki etkisi de tehlikeli degerlere ulagmstir.

|

Gtuinlik hayatta o kadar ¢ok agir metal igeren iirlin kullanmiyoruz ki simdilik bunlardan |
il kurtulmamiz miimkiin gozitkkmiiyor. Civa-amalgam dis dolgusu, kursunlu boya,
| musluk suyu, yiyecek prosesleri, kimyasal tortu ve kisisel bakim tirlinleri (kozmetik
driinleri, sampuan, sa¢ {riinleri, gargara sivisi, dis macunu vb.) her giin




kullandiklarimizdan sadece birkagidir. Bunun yaninda insanlar evde, digarida, bircok

is sahasinda her giin agir metallerin etkisine maruz kalmaktadir.

Son yillarda artan pil kullanimi insan sagligi ve ¢evre i¢in potansiyel tehlike
olusturmaktadir. Evlerde, igyerlerinde, ulasimda ve sanayide ¢nemli miktarda pil
kullamilmaktadir. Piller, motorlarda, elektronik cihazlarda, saatlerde, kameralarda,
hesap makinelerinde, isitme aletlerinde, kablosuz telefonlarda, oyuncaklarda vb.
yerlerde genis bir kullamm alanm bulmaktadir. Kullamm siiresi dolan pillerin
kullanicilar tarafindan bilingsizce bertaraf edilmesinin sonucu, c¢evreye ©Gnemli

derecede agir metal dagilmakta, bu da insan hayatini tehdit etmektedir.

Agir metallerin dogaya yayiliminda en énemli etkenler sanayi kuruluglaridir.
Birgok agir metal sanayide kullamilmakta ve atik olarak dogaya karigabilmektedir.
Tablo 1.2° de farkli sektorlerden ¢evreye hangi agir metallerin yayildigini gdsteren

ormekler verilmektedir.

Tablo 1.2: Endiistride en ¢ok kullanilan agir metaller

Cu | Fe Mn Ni |Zn | Sn

Endiistri Dali Cd

Kagit, karton ve seliiloz
sanayi

Organik kimyasallar ve
petrokimya

Alkaliler, klor, inorganik
kimyasallar

Ml M| M| R

Giibreler

Petrol rafineleri

L s I T o T

Demir-gelik dékiimhaneleri

»

bl bl bl M| b | x| E

»
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Demir-gelik disindaki metal
sanayi

T T I I I I

o] I ] B B

Motorlu tasit ve ucak
kaplamasi

T T ST ] 1 ] ) S e

Cam, ¢imento ve asbest
tiretimi

Atik sulardaki afir metallerin bir kismi aritma ¢amurunda bulunurlar.
Cozinmiis kisimlar ise ylizey sular ile igme ve kullanma sularina ve diger besin

kaynaklarina ulasabilirler. Havaya, topraga ve suya kansan metaller bitkiler ve




hayvanlar iizerinden besin zinciri ile insanlar {izerine ulagmaktadir. Bunun diginda
sular ya da aerosal olarak toz geklinde de insanlar etkilemektedir. Agir metallerin en
goze carpan Ozellikleri arasinda viicuttan atilmadiklan ve gesitli dokularda (yag
dokusu, kemik vb.) biriktikleri gozlenir. Viicutta bulunan metal konsantrasyonlari
esik degerleri astig1 andan itibaren zararl etkileri gozlenmeye baslar. Ancak etkileri
konsantrasyonlar1 yaninda, metal iyonunun yapisina, ¢dziiniirlik degeri, kimyasal
yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinig sekli, cevrede bulunma
sikligi, lokal pH degerine baglidir. Bu nedenle 6zellikle diizenli olarak
tiiketildiginden dolay1 igme sularinin ve yiyeceklerin igerebilecei maksimum
konsantrasyon smnir degerleri sinirlandirilmistir ve yasal kuruluglar tarafindan diizenli

olarak kontrol edilmesi zorunludur [6].

Metaller insan viicuduna solunum yolu, agiz yolu ve deri yolu ile girebilirler.
Girdikleri yol aymi zamanda yarattiklari etkileri de yonlendirmektedir. Toksik
etkilerini fizyolojik fonksiyonlar i¢in gerekli olan bir veya daha fazla reaktif
gruplarla birleserek agiga ¢ikarirlar [7,8].

Genel olarak olusturduklari etkileri sistemler agisindan ele aldigimizda ise;

e Kimyasal reaksiyonlara etki edenler,

e Fizyolojik ve tasimim sistemlerine etki edenler,

e Kanserojen ve mutojen olarak yap taslarma etki edenler,
e Allerjen olarak etki edenler,

e Spesifik etki edenler olarak sayilabilir




2. ESER ELEMENTLER

Eser element terimi, mg I ya da pg mL"  diizeyindeki element derisimi
olarak tanimlamir. Eser terimi, ¢ok kiigiik analit miktarmi belirtmekte ise de, gok
kiiglik miktardan anlagilan farkli kavramlar vardir. Genel olarak % 10-2 — 10-6
aralifina eser, %10-6" dan daha kii¢iik analitik derisimlerine ultra eser denilmektedir.

Elementler igin en ¢ok kullanilan simiflandirma “Makro” ve “Mikro” besin
elementi olarak yapilan smiflandirmadir.Bitki besin elementlerinden karbon
(C), oksijen (0), hidrojen (H) organik maddede bulunan elementler, azot(N), fosfor
(P), potasyum (K), kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) ve kiikiirt (S) makro besin
elementleri, demir (Fe), mangan (Mn), ¢inko (Zn), bakir (Cu), bor (B), molibden
(Mo), klor (Cl), sodyum (Na), kobalt (Co), silisyum (Si), nikel (Ni), vanadyum(V),
ve aliiminyum (Al) mikro besin elementleri olarak tanimlanmistir [9].

Bu eser elementler tamimlanabilmis 6zellik ve 6nem durumlarina gore iki
grupta degerlendirilmektedir. Birinci grubu olusturan Demir (Fe), Cinko (Zn), Iyot
(D), Bakir (Cu), Manganez (Mn), Krom (Cr), Kobalt (Co), Selenyum (Se), Molibden
(Mo) ve Flor (F) mutlaka bulunmas: gereken esansiyel elementlerdir. Ikinei gruptaki
Silisyum (Si), Vanadyum (V), Nikel (Ni), Kalay (Sn), Kadmiyum (Cd), Arsenik
(As), Aliiminyum (Al) ve Bor (B) organizmada ¢ok daha diisiik diizeyde bulunan
esansiyel olmalarma ragmen fonksiyon ve mekanizmalari heniiz kesinlesmemis

minerallerdir.

Organizmadaki yararli elementler eser miktarlarda bulunsalar bile, biyolojik
bakimdan &nemli rol oynarlar. Bu elementlerin yetersiz ya da eksik alinmalar
halinde viicutta bir takim hastaliklara sebep olmaktadirlar, Belirli miktarlarin altinda
zehirli olmayan ve viicut icin gerekli olan eser elementler yeterli miktardan fazla
alinmalar halinde zehir etkisi gostermektedir. Zehir etkisi olan elementler belirli
miktardan fazla alindiklarinda saglik {izerinde olumsuz etki yapmakta,
zehirlenmelere sebep olmakta ve hatta 6liimle sonuclanabilmektedir. Son yillarda
halk saghg kuruluslar, gidalara bulusan zehirli metallerin insanlar {izerindeki
zararina dikkat cekerek, calismalarimi yopunlagtimislardir. Gida Tarm Orgiitii




(FAO) ve Diinya Saglik Orgiiti (WHO) biinyesindeki Gida Kodeks Komisyonu
giintimiiz teknolojisinin olanaklarini da dikkate alarak cesitli gidalarda ve kigilerin
biinyelerinde  bulundurabilecekleri maksimum dozdaki metal miktarlarin
saptamiglardir [12]. Bu saptamalarda gida maddelerinin gesidi ve ¢evresel etmenlerin

goz oniine alindig1 belirtilmigtir.

Tablo 2.1: FAO-WHO Birlesik Gida Kodeksi’ nin 6nerdigi eser element miktarlari

Agir metal Gidalarda bulunabilecek | Viicut agirhg (v.a) basina
maksimum miktar alinabilecek maksimum miktar
Kalay 150-250 mg kg™ 20 mg kg''v.a (giinlik)
Arsenik 0,1-2,0 mgkg™ 0,002 mgkgv.a (giinliik)
Civa Kodeks tarafindan heniiz | Toplam Hg 0,005 mg/kg v.a
belirlenmemis Metil Hg 0,0033 mgkg'v.a
(haftalik)
Kadmiyum Kodeks tarafindan hentiz | 0,0067-0,0083 mgkg™'v.a
belirlenmemis (haftalik)
Kursun 0,1-2,0 mgkg” 0,005 mg kg v.a (haftalik)
Balr 0,1-5,0* mgkg” 0,005-0,5 mg kg 'v.a (giinliik)
Demir 1,5-15* mgkg™ 0,8 mgkgv.a (giinlik)
Cinko 5 mgkg™* 0,3-1,0 mg kg™ v.a (giinlik)
*Fe,Cu,Zn 20 mgkg™ v.a= viicut agilig

nun toplam

2.1 Eser Elementlerin Alic1 Ortamlardaki Etkileri

Eser elementler biyolojik prosesleri katilma derecelerine gore yagamsal ve
yasamsal olmayan olarék simflandirilirlar.  Yagamsal olarak tanimlananlarin
organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu
metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan dolay:r diizenli olarak besinler
yoluyla alinmalar1 zorunludur. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan
hiicrelerinin ve birgok yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin vazgecilmez

parcasidir. Buna karsin yasamsal olmayan eser elementler ¢ok diigiik




konsantrasyonda dahi psikolojik yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol
acabilmektedirler. Bu gruba en iyi ¢rnek kiikiirtli enzimlere baglanan civadir. Bir
eser clementin yasamsal olup olmadigi dikkate alinan organizmaya da baglidir.
Ornegin nikel bitkiler agisindan zehir etkisi gosterirken, hayvanlarda eser element

olarak bulunmasi gerekir.

2.2  Eser Elementlerin Topraga Etkisi

Eser elementlerin toprakta birikmesinin sadece toprak verimlilii ve
ekosistemin fonksiyonlar lizerinde degil aym zamanda besin zinciri yoluyla hayvan
ve insan saglig tizerinde de tnemli etkileri vardir. Toprakdaki eser element kirliligi,
endiistri ve madencilik aktivitelerinin gelismesiyle ve atik suyla yapilan sulamalarin
ve aritma gamuru uygulamalarinin yaygmnlagmasiyla global bir problem halini
almistir. Kirlenmis topragin kompleks fiziksel, kimyasal ve biyolojik Gzellikleri ile
kirleticilerin toprak ortamindaki davranig ve iligkilerine ait bilgilerin sinirli olmasi
gibi faktorler, temizleme faaliyetlerinin maliyetlerinin ylikselmesinin yam sira klasik
atik bertaraf teknolojilerinin uygulanmasim da simrli boyutlarda kalmasina sebep
olmustur.

2.3 Eser Elementlerin Sudaki Etkileri

Su kirliligi altmigl yillarda hem okyanus hem de kara sularinda endise verici
boyutlara ulagmugtir. Su kirliliginin artmasi endiistri alanindaki biiyiimeyi ¢ok iyi bir
sekilde yansitmaktadir. 19. yy.' in baglarinda Tiirkiye ve Avrupa' da birgok iilkede
lagim sulart nehirlere akitilmaya baglamis ve bdylece yalmz biiyiik rmaklar
kirlenmekle kalmamis aynm1 zamanda yer alt: sulart da kirlenmistir. Bu olaylar sonucu
sanayi ve tarimda kullamlan sular ile evlerde kullanilan sular énemli sayilabilecek

ol¢lide kirlenmistir.

Eser element gibi kimyasal kirleticilerin suda yasayan canlilarda yarattii
toksik, akut, kronik ve dogrudan etkilerinin yani sira, dolayli fizyolojik etkileri de
olmaktadir. Bu tiir kirleticiler, canli kaynaklarm yumurta larvalarim ve geng
bireylerini cok daha fazla etkilemektedir. Canl kaynaklarin siirdiiriilebilir iiretimleri




ve nesillerini devam ettirmeleri tehlikeye girmektedir. Fizyolojik etkileri soyle
siralayabiliriz: planktonlarda hiicre bdliinmesinin gecikmesi ve engellenmesi,
kabuklularda beslenme aliskanliklarinin degismesi, baliklarda anormal yumurtlama
ve yumurtlama dénemlerinin degismesi, kanser tiimdérlerinin olusumu gibi etkiler
yapmaktadir. Pb, Hg, Cu, Zn gibi agir metaller suda ¢ok az miktarlarda bulunurlar.
Bunlarin hepsi su hayvanlari icin zehir etkisi gosterir. Cogu 1 ppm smirinda

oldiiriiciidiir.

Eser elementlerin zehirliligi pH, ¢o6ziinmils oksijen, sicaklik, baligin
biiylikligline oranla ¢6zeltinin hacmi, ¢Ozeltinin yenilenme frekansi, ¢ézeltideki
diger maddeler ve sinerjik etki gibi faktorlere baglidir. Suyun pH' 1 en Snemli faktor
olabilir, Eser elementlerin destile ve yumugak sularda sert ve bazik sulara gore daha
toksik oldugu samlmaktadir. Sicaklik artisi eser elementlerin baliklara karsi olan
zehirliligini artirir. Kursun tuzlarmin zehirliligi su miktart azaldikga ve baliin
bliyikliigii arttikca azalir. Ayrica kursun salgiyla balik iizerinde c¢oktiiriilerck

zehirliligi giderilir.

2.4 Eser Elementlerin Canlilara Etkisi

Viicutta dogal olarak bulunan bazi1 metallerin saglhifimiza yararlar1 vardir.
Omegin Fe kansizligi onler, Zn ise 100'den fazla enzim reaksiyonunda yer alir.
Metallerin normal olarak viicutta bulunma orami ¢ok diigtiktiir. Bu oran yiikseldigi

takdirde, viicutta zehir etkisi yapmaya baglarlar.

Eger eser elementlerin viicudumuza giris lizi, viicudumuzun onlar1 digari
atma lmzindan diistikse, zaman i¢inde viicudumuzda birikme yaparlar. Endiistriyel
triinlerin {iretiminde eser metallerin yogun bir bi¢imde kullamlmasi nedeniyle
insanlarin eser metallere maruz kalma oram son 50 yilda ¢ok ciddi bir bigimde
artmigtir. Crvali amalgam dolgular, boyalar ve musluk sularindaki kursun, islenmis
gidalar kozmetik tiriinleri, sa¢ iiriinleri ve dis macunundaki kimyasal kalintilar

nedeniyle insanlar her an eser metallerle i¢ ige yasamaktadur.




3. BAKIR METALININ GENEL OZELLIKLERI

Bakar, sanayinin temel girdileri arasinda yer alan énemli metallerden biridir.
Giinfimiizde yillik tiiketimi 13 milyon tonun iizerine ¢ikan bakir en ¢ok kullanilan
ikinci metal durumuna gelmistir. Bakira olan devamli talep artis1 endiistrilesmedeki
gelismelerle orantilidir. Uzak doguda talep patlama noktasina gelmigtir. Gelecekte
Giiney Amerika ve Dogu Avrupa iilkelerinin bakira olan taleplerinde énemli artiglar
olaca1 tahmin edilmektedir. Bu bakimdan giiniimiizde en fazla aranan maden bakir
olup, biiyilk madencilik firmalarimn arama programlarinda bakir en bagta yer

almaktadir.

3.1  Bakirm Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir dogada az miktarda, genellikle siilfiirlii, oksitli ve kompleks halde
bulunur. Yerkiirenin kayaglari igerisinde renkli metallerden en ¢ok bulunanidir.
( %0.005 - 0.015). Yerkiirenin yapisina aliiminyum ( %8 ) ve demirden ( %8 ) sonra
en fazla katilan metaldir ( %0.01 ). Bakir’ n sertligi 2,5-3,0 ergime sicaklifn 43 kcal
ve elektrik iletme 6zelligi %99,95 olup diger dzellikleri Tablo 3.1° de belirtilmisgtir.

Tablo 3.1: Bakir elementinin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Atom Numarast 29 Atom Agirhi 63,54

Bakir metali su veya buhar ile bozunmaz dolayisiyla korozyona kars: olduk¢a
dayamklidir [13].
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3.2 Bakirin Kullanim Alanlari

Bakir, {istiin fiziksel ve kimyasal dzelliklerinden dolay1 endiistride yaygmn
olarak kullaniimaktadir. Bakirin® en. 6nemli kullanim alani, = elektrik 'elektronik
sanayidir. Elektrik iletkenligi cok yitksektir. Cok iyi 1sil iletkenligi nedeniyle de
kazan, imbik, mutfak takimlari, 1s1 degistirgeci ve benzeri yerlerde bakirdan
yararlanilir, Atmosfer asindirmasina karst yeterli mekanik dayamklihk nedeniyle

kanalizasyon ve ¢at1 levhasi gibi yerlerde de kullanilir [15,16].

Saf bakir, 6zellikle elektrik sanayisinde kullanilirken kullanim alanlarina gére
kimi degisiklikleri yapilarak bakirin 6zelliklerinden yararlanilabilir. Gerek sivi, gerek
kat1 halde bakirla birgok element c¢ozelti verdiginden uzun zamandan beri, gesitli
dzellikler gosteren bakir alagimlarindan faydalanilmigtir. Bakira bagka elementlerin
katilmasi, elektrik ve 1s1l iletkenligini diisiiriir, fakat mekanik dayamm 6zelliklerini
arttirir. Ozellikle de tuzlu ortamlardaki agmdirici etkiye karst dayamkliligy artar [17].
Sanayide kullanilan baglica bakir alagimlari sunlardir: bronz, piring, aliiminyum
bronz veya aliiminyumlu bakir, alman glimiigli, monel, berilyumlu bronz veya
berilyumlu bakirlar, kromlu bakir, silisyumlu bakir veya silisyumlu bronz. Tarimda,
su yosunu oldiiriicii olarak kullanilir. Sekerlerle yapilan:analitik kimya- testlerinde

ccccc .

kullamilan Fehling ¢6zeltisi gibi gesitli bilesimler de bakir igerir.

Sanayide kullanilan bakirmn - birgogu  atik  olarak: topraga ve : suya
bosaltilmaktadir. Bu da gevrede agir metal kirliligine sebep olur. En ¢ok bakir atik

tireten endiistri kollar1 sirastyla:

Bakir madeninin isleyen ve eriten fabrikalar
Demir dist madenlerin eritildigi endiistriler
Plastik enddistrisi

Patlama ocaklar, ¢elik endiistrisi

Kiimes hayvanlari kesimi yapilan yerler
Bakir madeni gikartilmasi

Organik kimya endiistrisi

Yem sanayi

¥ope ooy B B o=

Inorganik kimya endiistrisi
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3.3  Bakirm Yararh Etkileri

Bakinn viicuttaki rolii 19. ylizyildan beri bilinmektedir. Bakirin
vilcudumuzdaki miktar1 ¢ok diigiik de olsa, bu deger normal viicut islevleri igin son

derece 6nemlidir.

Organizmaya, bakir bircok yénden gereklidir. Oncelikle bu element birgok
Onemli enzimin bilesimine girer. Bu sayede kamin, damarlarin, kiriglerin ve
kemiklerin yapiminda gérev alir. Bakirdan yoksun bir beslenme, zayiflik ve kan
damarlan ile kemiklerde narinlige yol agar. Bundan baska, sinirleri saran koruyucu
kilifin olugumu da viicuttaki bakir miktarina bagimlidir. Bakir eksikligi halinde, sinir
sisteminde sinir impulslarmin geregi sekilde iletilememesine yol acan bozukluklar
ortaya cikar. Ote yandan, bakir elementi vilcudumuzu giinesin zarar verici mordtesi
1sinlarindan korur. Clinkii rengini koyulastirarak deriyi mor &tesi 1ginlardan koruyan
melanin pigmentinin olusmasini saglayan enzimin bir pargasimi da bakir elementi

olugturur [16].

Bakir elementi pek ¢ok enzimin bir parcast oldufundan, bu elementten
yoksunluk ciddi hastaliklara yol agabilmektedir. Saglikli bir yasam i¢in her giin bakir
almak gerekir. Viicudun giinliik bakir ihtiyact 1,5 — 3 mg arasinda degigir. Bakur,
viicut tarafindan zor emilen bir maddedir. Besinlerdeki bakirin ancak %5’ i viicut
tarafindan emilir. Zeytin, badem, findik, ceviz, taze ve kuru liziim, arpa, tam bugday
ekmegi, bal, kuzu cigeri, portakal, pancar, pekmez, brokoli, fasulye ve bezelye gibi
besin kaynaklarinda bol miktarda bulunan bakir viicuda alindiktan sonra indirgenmis
halde ( Cu(l) ) duramaz. Bu mineral elektron kaybederek Cu (II) ye doniisiir ve gok
amacli fonksiyonlar i¢in tiim canlt organizmalar tarafindan kullanilir [18].

Bakirm insan viicudundaki pek ¢ok organmin calismasi veya enzimlerin

tiretilmesi bakimindan biiyiik 6nemi vardir:

1. Birgok enzimin fonksiyonunu ve kalbin galismasin1 diizenler.
2. Kirk kemiklerin kaynamasim hizlandirir.
3. Vicut dokusunun yenilenmesinde ve kemik yapisinin saglamligimin
artmasinda gorevli enzimler igin gereklidir.
4. Alerji ve inflamasyonu kontrol eden histaminaz enziminin gorevinde
etkilidir.
11
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Protein sentezlenmesinde ve enerji tiretiminde gorev alir.

i

Oksijen tasiyic1 gorev yapan hemoglobin formasyonunda katalizér goérevi
goriir ve hemoglobine bagli demirin korunmasinda gérev alir.

7. Cinko ve C vitamininin kullanimi i¢in gereklidir.

8. Alyuvarlarin olusumuna katkida bulunur.

9. Beyin, sinir sistemi ve bag dokusu saglif1 i¢in bakir miktar1 ¢ok Snemlidir.
10. Sa¢ ve deri sagh§i ic¢in faydalidir. Ciinkii sagtaki keratin dokusu ve

pigmentlerin yapiminda gorevli tirosinaz igin bakir gereklidir.

Iste bakinn tasidign bu &nem nedeniyle insan viicudundaki miktart gok

Snemlidir.

34 Bakarin Zararh Etkileri

Insanlarin  yitksek konsantrasyonlarda bakiri orantili  olarak idare

edebilmelerine ragmen, cok fazla bakir saglik problemlerine yol acabilir.

Bakir ¢ok yaygin kullamilan bir metal olmakla birlikte alinan bakir viicuttan
atilmadifinda Wilson hastalifina neden olmaktadir. Bakirin neden oldugu bu
hastalik, bir ¢ok organda ve dokuda ozellikle de karacigerde, beyinde ve gozde zehir
etkisi yapabilecek seviyelerde bakir depolanmasi ile karakterize edilir. Bakirin
emilimi ve karaciere tasinmasi ile ilgili baslangi¢c basamaklari normaldir. Fakat
emilen bakir, seruloplazmin sekilde dolagima giremez ve bakirin safraya atilimi
belirgin 6zellikte azalmugtir. Bakirin karacigerde birikimi hizla artarak, toksik
karaciger hasarina yol agar. Bu hasar bakirin serbest radikal olusumunu arttirici
etkisiyle hiicresel proteinlerin siilfidril gruplarina baglanmasiyla ve hepatik metallo
enzimlerden diger metalleri ayirmasiyla olusur. Genelde bes yasina gelen bir hastada,
seruloplazmine bagli olmayan bakir dolasima yayilarak hemolize ugrar ve beyin,
kornea, bobrekler, kemik, eklemler, paratiroidler gibi bélgelerde patolojik
degisimlere neden olur. Bu sirada bakirin idrarla atilimu belirgin sekilde artmustir,
Wilson hastalig: karacigerdeki hafif veya siddetli degisikliklerle kendini gosterir. Bu
degisiklikler sirasiyla hafif ya da orta siddette izlenen yagh degisim, akut hepatit,
kronik hepatit ve sirozdur.
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Bakirin bitkiler ve canlilar tizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
| biiyiikliigiine gore degisir. Kiigiik ve basit yapili canlilar ic¢in zehir ozelligi

gosterirken biiyilk canhlar igin temel yapi bilegenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri

yumugakcalara kars: yaygin olarak kullanilur.

Akut bakir zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve
igeceklere kazara bakir ihtiva eden maddelerin karigmasiyla veya kasten bakur

tuzlarmin yutulmasi sonucu zehirlenme gerceklesir ve “bakir ¢alifi” olarak bilinir.

Ag1z yoluyla alindiginda akut zehirlenme insanlarda, 100 mg kg dir, ancak
600 mg kg™’ a kadar emilim oldugunda dahi tedavisi miimkiindiir. Is yerlerinde
havadaki bakir tozlar: igin sinir deger 1 mg / m® *diir. Ayrica alinan doza bagli koma
durumuna ve &liimlere sebebiyet verebilir. Igme sularinda Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan agiklanan smr degeri 2 mg L dir. Giin icinde alinabilen maksimum
bakir degeri kadinlarda 12 mg giin™, erkeklerde 10 mg giin™, 6 — 10 yag grubu
cocuklarda ise 3 mg giin™” diir.

Bakirdan tesisata sahip evlerde yasayan kisiler gogu kisiye oranla daha fazla
bakir miktarina maruz kalmaktadirlar, ¢iinkii bakir, korozyona ugramis borulardan
icme suyuna gegmektedir. Bakira mesleki olarak maruz kalma siklikla olmaktadir.
Calisma ortaminda bakir bulagmasi metal atesi olarak bilinen grip benzeti duruma
neden olmaktadir.

Bakira uzun siireli maruz kalma burun, agiz ve gz tahrisine ve bas agrilarina,
karm agrilarina, bag dénmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirin kasten
yiiksek miktarda alimi karaciger hasarlarina ve hatta 6liime bile neden olabilir. Uzun
siireli yiiksek konsantrasyonlardaki bakira maruz kalma ile geng ergenlerde zekanin

azalmasi arasinda bir baglant1 oldugunu gosteren bilimsel makaleler bulunmaktadur.

fungusit, biosit, anti-bakteriyel madde ve bocek zehri olarak tarim zararhilarina ve
3.5 Balar Elementinin Analizi

Endiistrinin ve teknolojinin hizli geligimi bakir gibi eser element analizlerinin
Onemini arttirmistir. Eser metal analizleri kimyada ¢nemli oldugu kadar, biyoloji, tip,

fizik, gevre, ziraat bilimleri hammadde ve kalite kontroliinde de biiyiik bir éneme
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sahiptir. Toprak, atmosfer, deniz suyu, mineraller, kayalar vb. ortamdaki eser
elementler kimyasal ¢alismalarla analiz edilmektedir. Inorganik eser analizler, fizik,
saglik bilimi ve endiistride ¢ok Onemlidir. Yiiksek safliktaki metallerde, yar
iletkenlerde  eser safsizliklarmm  bulunmasi, bu maddelerin  kimyasal
dayamkliliklarinda oldugu kadar, elektriksel, manyetik, mekanik, niikleer ve optik
Ozelliklerinde de bilylik neme sahiptir.

Eser element tayini terimi bilyllk miktarlardaki bilesenlerden olugmus bir
ortam i¢indeki eser elementlerin tayini icin kullamilmaktadir. Eser elementler,
bulunduklar1 ortamlarda ¢ok kiigiik derigimde olduklar i¢in, ancak aletli analiz
yontemleri kullamlarak analiz edilirler. Eser elementlerin bulunduklari ortamin
bilegenleri tayin sirasinda bozucu etki yapar. Ortam veya matriks, bircok bilegenden
olusabilir. Bunlar metaller, bilegikler, su, sulu ¢ézeltiler, mineraller, ¢esitli organik
veya serum gibi biyolojik materyaller olabilir. Ortam, eser element tayinine etki
etmiyorsa ve ortamdaki eser element derigimi tayin teknigi i¢in yeterince yiiksek ise,

tayin i¢in uygun bir ortamdir.

Iz analizlerin yapilabilmesi i¢in analiz yontemlerinin belirtme ve saptama alt
sinirfarinin  iyilestirilmesine yonelik c¢abalar giiniimiizde de biliyik bir hizla
siirmektedir. Bu amagla yeni yontemler gelistirilmekte ve var olanlara da kimi
modifikasyonlar uygulanmaktadir. Bir ©Omnegin igerdigi iz (eser) bilesenin
saptanmasinda Ol¢iimlerdeki bagil yanilgmn biiyitk olmasi yaninda analitin &rnek
icinde homojen dagilmamasi nedeniyle 6rmek alma ve hazirlama agamalar1 da biiyiik
onem tasimaktadir. Iz analizlerde dogru, duyar ve tekrarlanabilir sonuglara
ulagilabilmesi yalmizca olglim ydnteminin amaca uygun olmasiyla basarilamaz.
Uygulanan 6rnek hazirlama yonteminin hem Ormegin kirlenmemesine ve analit
kaybina izin vermemesi hem de analitin %100 oraninda 6lgiilebilir forma

doniistiirilmesini saglamasi gerekmektedir.

Bakir elementinin farkli ¢meklerde tayini amaci ile farkli yontemler
kullamlmugtir, Bunlar arasinda UV-Goriiniir Bélge Spektrometresi, Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS), Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES), Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-
MS), Voltametri, Molekiiler Floresans Spektrometresi bulunmaktadir. Bu tezin

kapsaminda suda ve kati1 Srneklerin yas yakma yontemi ile yapilan ekstraktlarindan
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elde edilen ¢ozeltilerdeki bakir iyonunun analizi i¢in Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (FAAS) kullanildig1 icin agagida bu yontemle ile ilgili bilgi

verilmistir.

3.5.1 Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (FAAS)

Atomlarin 1s1k enerjisini sogurmast olayr atomik absorbsiyon (sogurma)
olarak tanimlanmir. Temel enerji diizeyinde bulunan atom, hv enerjili fotonu

absorblayarak bir baska enerji diizeyine geger.

Spektroskopi, bir 6rnekteki atom, molekill veya iyonlarin, bir enerji
diizeyinden digerine gegisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik
1simamn Slgiilmesi ve yorumlanmasidir.  Spektroskopinin bilimsel ve faydali olarak
ele almmmasi, 1814 yilinda Fraunhofer tarafindan giines spektrumunda kara ¢izgilerin
kesfi ile baglar. Newton da Giines 1s1@imin spektrumunu incelemek istemis, bu 15181

bir prizmadan gegirildiginde renklerine ayrildifini gérmiigtiir.

Alev spektroskopisi serbest atomlar fizerine kurulmus olan bir spektroskopi
dalidir. Serbest atomlar elde etmek igin madde alevde isitilir. Bunun igin ¢ozelti
haline getirilmis olan inorganik madde 6zel bir diizenekte g¢ok kiigiik kiirecikler
haline getirilerek alev igine piiskiirtiiliir. Inorganik madde bu sicaklikta atomlarina
ayrigir, Alev iginde bulunan bir atom tiiriiniin bagka kaynaktan alev igerisine
gonderilen kendine has dalga boyundaki 1sin demetini kismen absorblamas: ve geride
kalan karakteristik 151n demetinin azalma derecesini 6lgme lizerine kurulmug olan
spektroskopi dalina atomik absorbsiyon spektroskopisi ve bu 6l¢timiin yapildig:
cihaza da ALEVLI ATOMIK ABSORBSIYON SPEKTROFOTOMETRESI denir.
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Sekil 3.1: Alevli atomik absorbsiyon spektrometresi

AAS diizeneginde 151k kaynagindan ¢ikan 1sin, absorblamanin gergeklestigi
alevli boliimden gecer. Absorblanan 1s1mn monokromotdr denilen kisimda
degerlendirilerek (absorbans dl¢iilerek), gerekli veriler elektronik sisteme ya da kollu

glstergeye veri olarak aktarilir,

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin ana bilesenleri, analitin
absorplayacagi isimay: yayan 1sik kaynagi, 6mek ¢6zeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlagtiric1, calisilan dalgaboyunun diger dalgaboylarmdan ayrildig:
monokromatér ve isik siddetinin 6lgiildiigii dedektordiir.

AAS de 1sik kaynaklarimin gérevi numunedeki atomlarm absorplayacagi
dalgaboyundaki isinlart yaymaktir, Dar gizgiler hem absorpsiyonda hem de
emisyonda tercih edilir. Ciinkii dar c¢izgiler spektrumlarn ortlismesinden
kaynaklanan girigimi azaltir. Elementler ¢ok dar dalga boyu aralifinda (~0,002 nm)
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absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatt1 veren
bir kaynak kullanilmalidir. Hidrojen ve tungsten lambasi gibi stirekli 1sin kaynag:
kullanilmasiyla 6l¢iilen absorbans ¢ok kiiciik olur. Ciinkii siirekli 151k kaynaklart belli
bir aralikta her dalga boyunda 1s1n yayarlar. Ve bu isinlarin ¢cok azi dar absorpsiyon

hatli atom tarafindan absorplanabilir.
®  QOyuk Katot lambas1
®  Elektrotsuz bosalim lambasi

En yaygin olarak kullamilan Oyuk katot lambasidir. Diisitk basincta (birkag
mmHg) neon veya argon gibi bir asal gazla doldurulmug silindir bigiminde
lambalardir. Bunlarda kullanilan katot analiz elementinden yapilmigtir. Anot ise
tungsten veya nikeldir. Anot ile katot arasina 100-400 v gerilim uygulandiginda asal
gaz iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda
carparak yiizeydeki metal atomlarimi koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel

enerji seviyesine donerken katot elementine 6zgii dalga boyunda 1s1ma yaparlar,

Hangi element analiz edilecekse o analite ait lamba takilir. AAS’ nin
dezavantaj1 her element icin ayr1 bir OKL gerektirmesidir. Birden fazla elementi ayni
anda tayin edebilmek i¢in incelenecek elementlerin alagimlarini iceren lambalar

tasarlanmigtir.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 OKL'den daha biiytik 1sik siddeti olusturur,
Bu lambalar elektrot igermez, analit elementini ve birkag¢ torr basingta argon gibi
inert gaz igeren kapali kuvars bir tiiptiir. Radyo frekansi veya mikrodalga 1sin1 ile
lambanin igindeki atomlar uyarilir. Once argon atomlar: iyonlasir, bu iyonlar, analit
atomlarina carparak onlari uyarir. Ancak bu tiir lambalarin performans: OKL'ler
kadar iyi degildir.

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi drnekteki molekiil veya iyonlardan temel
haldeki element atomlarimi olugturmakfir. Bir analizin basarili olup olmamas:
atomlagmanin etkinligine baghdir. Tayinin duyarlilii incelenen elementin

atomlagma derecesi ile dogrudan orantilidir, Alevli atomlastiricilarda Srmek ¢ozeltisi

17




aleve havali bir sislegtirici yardimiyla piiskiirtiiliir. Cozelti aleve pliskiirtiildiiglinde
¢bziicli buharlasir. Buharlasma hizi, damlaciklarin boyutuna ve ¢Oziicii tiiriine
baglidir. Organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlagir, birbirleriyle
veya alev gazlari ile tepkimelere girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlagmasindan
sonra olusan gaz molekiiller, 1s1sal ayrigma ile atomlarina ayrilirlar. Atomlasma alev

icinde gerceklestirilir, Bu amagla kullanilan sistemlere yakic1 denir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element i¢in o elemente 6zgii 151k
yayan oyuk katot lambalari1 kullarulir. Bunun sonucu olarak monokromatdriin baslica
gorevi incelenen elementin emisyon hattini 1g1k kaynagmin yaydig 6teki hatlardan

ayirmaktir. AAS’ de monokromatdr olarak prizma veya sebeke kullamlir.

Isin enerjisini elektrik enerjisine gevirebilen aletlere alici (dedektér) denir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1gik sinyalinin elektrik  sinyaline
déniistiiriilmesinde baslica foto ¢ogalticilar kullanmilir. Foto ¢ogalticilar 1s:18a duyarls
bir katot, ard1 ardina daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot ve arasinda bir

anottan ibaret bir vakum fotoseldir.

Alevli atomik absorbsiyon spektrofotometresi, elementel analizlerde
kullanilan 6nemli bir aragtir. Ornekteki aranan elementler, o elemente has dalga
boyundaki 1181 sogurmasi yardimiyla bulunmaktadir. Katot lambada, aranan
elementin dalga boyu genelde elementin kendisinin uyarlmasi ile elde edildigi icin,
ornekteki miktarlar i¢in keskin sonuglar verebilmektedir. Genellikle metaller igin

kullanilir.

AAS kimyasal islem laboratuar analizlerinde kullanildif1 gibi, giinliik hayatta
su kirliligi, toprak kirliligi ve hava kirliligi olusturan elementlerin limit miktarlari

dogrultusunda uyumluluk analizleri yapmakta kullanilmaktadir.
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4. ONDERISTIRME

Analizi yapilacak 6rneklerde analitiksel yéntemle tayin edilemeyecek kadar
kiigiik derigimlerde bulunan elementleri analitiksel yontemle dlgtilebilecek seviyeye
getirmek i¢in birgok Onderigtirme yontemi kullamlmustir. Bu yOntemlere ¢oziicii
ekstraksiyonu, ¢oktiirme, kati yiizey lizerinde adsorpsiyon, iyon degisimi, flotasyon

gibi yéntemler 6rnek olarak verilebilir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasmnda degisik oranda
dagilmasi esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz
ve kati-gaz seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir. Genel olarak eser element
caligmalarinda ayirma yontemlerinin t¢ ayri uygulamasi vardir. Bunlar soyle

siralanabilir:

1-Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢ozeltide kalir

(makro-mikro ayirma).

2-Eser bilegenler kat1 veya ¢oziilmils numuneden kurtarilirken, ana bilesen

¢ozeltide kalir (mikro-makro ayirma).

3-Eser bilegenler diger eser bilegenlerden ayrihir (mikro-mikro ayirma).

Ana bilesen ayrilirken beraberinde eser elementleri de stiriikleyebilecegi igin
eser analizde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ozellikle ikinei uygulama olmak iizere,
diger iki uygulama eser element analizlerinde daha ¢ok kullamilmaktadir. Eser
elementlerin birbirleri lizerine girisimleri (6rnegin, spektral girigimler) varsa, eser

bilesenlerin birbirlerinden ayrilmalar1 gerekebilir.

Eser element analizinde dogrudan analizi, kompleks olusumu ve ortam farkls
sekillerde etkiler [26]. Bununla birlikte baz1 analitler analizin tayin siirina yakin ya

da altindadir. Onderistirme bu sorunlar: ¢6zerek kolay bir analiz saglar [27].

Eser element analizlerinde kullamlan ayirma ve dnderigtirme yontemleri ile

yapilan tayinlerde saglanan gelismeler ise goyledir:
1- Eser element derisimi arfirilarak ydntemin tayin kapasitesi genisletilir.
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2- Yontemin duyarhiginin artmasi igin eser elementin uygun ortama

almmastyla, ortamdan gelebilecek girisimler giderilir.

3- Biiyikk numune miktarlart ile calisilabildigi i¢in numunenin homojen

olmayigindan kaynaklanan hatalar engellenir.

4- Aymma iglemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) icine

alindigindan, standartlar ile numune ortamini benzetmek kolaylagir.

5- Bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi icin zemin

girisimleri azalir.
6- Segimlilik artar.

Eser elementlerin énderistirme islemlerinde dnderistirmenin verimliligi, geri
kazanim ve Onderistirme katsayisi terimleri ile ifade edilir. Geri kazanim (R), eser
elementin birinci ortamdan ayrlmasimin bir 6lctisi olup, ikinci ortama cekilen

miktarimn  numunedeki  baglangic  miktarina oramdwr.  Esitlik  olarak;

R=q./qs (1.1)

seklinde ifade edilir. Burada, eser elementin ikinci ortamdaki miktari qe, numunedeki
miktar1 ise g¢* dir. Ideal bir ayirmada R, %100 olmalidir, fakat uygulamada %99° dan
daha biiyilk geri kazanma verimine ulagmak her zaman miimkiin degildir. Diisiik
derisimlerle galigildiginda, %90 veya %95° lik geri kazanma verimleri yeterlidir [28].

Yiizde geri kazanium ise;
% R = (g./q)s. 100 (1.2)

seklinde ifade edilir.

Gene o©nderistirme verimliligini ifade etmekte kullanilan &nderigtirme

katsayisi (K) asagida verilen formiille hesaplanir.

K=R.Q/Q. (1.3)

20

T




Bu esitlikteki Qs ve Qc sirastyla matriksin ikinei ortamindaki ve numunedeki

miktaridir [30,31,32,33].

Onderistirme ya matriksi uzaklastirarak ya da eser elementi ayirarak yapilir.
Bir numunede bulunan ve analizi istenen elementler yerine matriks elementlerinin
numuneden ayrilmasi saglanip, eser elementlerin sulu fazda birakilmasina matriks
ayirmasi denir. Bir tayinde hangi yontemin secilecefi numunenin yapisina ve
Onderistirme yontemine baglidir. Matriks basit bir yapidaysa yani asil bilesen olarak
bir ya da iki element igeriyorsa bu durumda matriks uzaklagtinlir. Eger matriks
mineraller, alasimlar ve topraklar gibi ¢ok fazla element iceriyorsa eser elementler
zenginlestirilir. Coktiirme gibi baza Onderigtirme yontemleri ise eser elementlerin
zenginlestirilmesi igin daha uygundur. Clink{i matriks ¢oktlirmesi yapildifinda bir
miktar eser element de matriksle beraber ¢okebilir ve bu eser elementin sulu fazda

kalan konsantrasyonunu azaltarak hataya neden olur [33].

Eser element 6nderistirme y6ntemleri arasinda sivi-sivi §ziitlemesi, iyon
degistirme, birlikte ¢oktiirme, ucuculastirma, adsorpsiyon ve elektrobiriktirme
ytntemleri yaygin olarak kullaniimaktadir [33,34,35,36].

41  lIyon Degistirme

Iyon degistirme teknigi, bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlar: temasta
bulundugu ¢ozelti icindeki aynt cinsten yiiklii bagka iyonlarla bir dengeye gore
degistirmesi ozelligine dayanir. Bu amagla kullanilan kati maddeler, c¢ozelti
ortaminda ¢oziinmeyen biiylik molekiilli dogal ve yapay maddelerdir. Bunlar
organik ve inorganik olmak {izere ikiye ayrlirlar. Inorganik olan kati maddeler ¢ok
eskiden beri bilinen killer ve zeolitlerdir. Organik iyon degistiriciler ise 1937° den
beri kullanilmakta olan, yapilarinda sayilamayacak kadar ¢ok sayida iyonlarina
ayrilabilen fonksiyonel gruplar igeren, capraz bagli, bliylik molekiillii polimerik
maddelerdir.

Iyon degistirme teknigi ile biiyiik hacimli ¢6zeltiler kiigik bir hacimden
gecirilirken, eser elementlerin segimli olarak tutunmalar saglamir. Tutulan eser

elementler kiicilk hacimli bir geri alma ¢ozeltisi ile ikinci faza alinarak
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zenginlestirilir. Bu yolla elde edilen &nderistirme katsayisi baglangigtaki numune
hacmine bagh olarak 10°-10° biiyiikliigiindedir. Bu yéntemde, eser elementlerin
dagilma katsayisimin matriks elementinin katsayisindan biiyiikk olmasi durumunda
eser element iyon degistirici kolonda tutulur. Iyon degistirici seciminde, fonksiyonel
gruplarin  secimliligi, degistirme kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin

rejenerasyonu ve uygun geri alma sivisinin se¢imi dikkat edilecek hususlardir.

4.2  Birlikte Coktiirme

Elementlerin  ayrilmasinda ¢oktlirme yontemlerinin  kullammi, sulu
cozeltilerdeki bilesiklerinin ¢6ziiniirltiklerinin farkli olmasina dayanir. Coktiirme ana
bilesenin eser bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir. Birlikte ¢oktiirme deneysel
sartlara ve eser elementler ile tasiyicinin (analiz elementini birlikte ¢6ktiiren madde)
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak hapsolma, karigik kristal olusumu veya
adsorpsiyon seklinde iig tiir mekanizma gosterir. Tagiyict ve eser elementlerin benzer
kimyasal 6zellik gostermeleri durumunda birlikte ¢oktiiriildiiklerinde istenilmeyen
karigik-kristal yapt gosterebilirler. Zit o6zellikler (asit ve baz Ozelligi gibi)

gosterirlerse, birlikte ¢oktiirme islemi kimyasal bilesikler olugumu ile sonuglanr.

Ana bileseni eser bilesenden ayirmak igin ¢éktiirme igleminin kullanilmasi
yaygn degildir. Ciinkii ana bilegen ¢tkerken eser bilesenleri de siiriikleyip birlikte
¢oktiirebilir. Bu da madde kaybina yol agar.

43  Ucurma

Inorganik eser analizde, metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin
degildir. Fakat kolay ugucu bazi elementler i¢in vazgegilmez bir yéntemdir. Ugurma
ile 6nderistirmede matriks ile eser element arasinda uguculuk farkinin biiyiik olmasi
gerekir. Maddelerin uguculugu kimyasal yapilarina baglidir. Inorganik bilesiklerde
kovalent karakter arttikca kaynama noktasinin azalmasindan dolay: uguculuk artar.

Ucgurma ile ayirma iglemi iki sekilde yapilabilir, yani hem matriks hem de

eser element ucurularak ayrilabilir. Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o ugurulur.
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Eser elementlerin ugurulmasi islemi, metalik 6zellik gostermeyen elementlere
uygulandigi gibi elementel halde veya halojen, hidrojen ve oksijen ile yapmig
olduklar1 komplekslerinde yiiksek buhar basinci gosteren amfoter elementlere de

uygulanir.

Ana bilesenin ugurularak (destilasyon, siiblimlesme) uzaklastirilmas: halinde,
biiylik miktarda reaktife ihtiyag duyulmadan eser elementler deristirilebilir. Tercih
edilen bu durumda ana bilegen 6zellikle su gibi bir sivi, bir organik ¢6ziicii, ugucu bir
asit veya amonyak ¢6zeltisidir. Ana bilesenin buharlagtirilmasi esnasinda bazen eser

bilesenlerin uguculugunu azaltict maddeler ilave edilebilir.

4.4  Adsorbsiyon

Bir katimin ya da bir stvimn simr yiizeyindeki derisim degismesi olayma
adsorpsiyon denir. Bu olay gaz, sivi veya herhangi bir ¢ozeltiden ¢oziinene ait
molekiil veya iyonlarin kati bir madde yiizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar.
Derigimin artmasi durumuna pozitif adsorpsiyon, azalmasi durumuna da negatif
adsorpsiyon denir. Yiizeyde derisimi artmig olan maddeye adsorplanmis madde,
adsorplayan maddeye adsorban ya da adsorplayict madde denir. Ornegin; metilen
mavisi ¢ozeltisine bir miktar kémiir tozunun katilmasiyla ¢6zeltinin renginin agilmas:

veya tamamen renksiz olmasi bir adsorpsiyon olayinin sonucudur.

Genis uygulama alanina sahip olan adsorpsiyon olayr kolloidlerin
kararlilifinda ve biyolojik organizmalardaki sivi-sivi etkilesimlerindeki rolii

sebebiyle canlilar i¢in Snemlidir [37].

4.5 Elektroliz

Elektroliz yonteminde eser elementin indirgenme potansiyeline dayanarak
ayirma ve oOnderistirme yapilir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi
elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz hiicresine ve

diger deneysel degiskenlere baglidir.
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Eser elementlerin ayirma ve zenginlestirilmesinde potansiyel kontrollii

elektrolizin yani sira, siyirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.

4.6  Sivi Sivi Ekstraksiyon

Kimyasal ayirma yontemlerinin en eskisi olan sivi-sivi ekstraksiyonu, organik
bilesik ve metal iyonlarmmn saflagtirilmasinda ve derigtirilmesinde, ayirmada
kullanilan en etkili metotlardan birisidir [38,39]. Ayirmada birbiriyle karismayan iki
sivi fazda element ve bilesiklerinin ¢oziiniirliikklerinin farkli olmasi temeldir.
Genellikle ilk faz su, diger faz su ile karismayan organik c¢oziiciidiir, Basitligi, genis
ve huzli uygulanabilirligi sebebiyle énemli bir yere sahip olan bu yontem, 6zellikle

¢Ozelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir [40,41].

Analitik kimyada 6nemli konulardan biri metal iyonunun ekstraksiyonunun
iyilestirilmesidir [42]. Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonu, sulu bir ¢ozeltiye organik
bir ¢6ziiciiniin ilavesi ile yapilir ve sulu ¢6zeltiden eser metallerin segici ayrilmasinda
etkili bir tekniktir [43]. Genelde ekstraksiyon ile eser elementlerin ayrilmasinda selat
reaktifleri kullamilir [44].

Swvi-sivi ekstraksiyonunda, suda ¢6ziinmeyen organik bir ¢oziiclide ¢oziilen
ligand, sulu cozeltiyle temasa getirilir ve sulu fazdaki bir veya birkag iyon, ligand
yardimiyla organik ¢oziicli fazina alinir. Bu iglemle iyonun organik ¢oziictideki
derigimi sudaki derigimine gore artirilir. Sulu fazda bulunan bir metal iyonunun,
suyla karigmayan organik ¢oziiclide ¢Ozillmiis bir ligandla temasa getirilmesi ve
notrallestirilmesi gerekir. Bunun sonucu metal iyonu ligand ile meydana gelen

halkalarin bir iiyesi olur ve su molekiilleriyle ilgisi kesilir.

4,7  Dispersif Sivi Sivi Mikroekstraksiyon

Metal iyonlarmin énderistirilmesi icin gelistirilmig bircok prosediir vardir.
Fakat bu ydntemlerin uzun siirmeleri, diistik verim, biiylik organik ¢éziictiler ve atik
gibi dezavantajlarn vardir. Bu yilizden yaygin kullamimi olmasina rafmen bu

yontemlerle ilgili bazi sinirlamalar bulunur.
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Son zamanlarda yapilan c¢aligmalar organik c¢oziicilyll azaltarak sivi-sivi
ekstraksiyon prosediirlerini en aza indiren mikroekstraksiyon metodolojilerinin
gelistirilmesi {izerine yapilmaktadir. Minyatiir ekstraksiyon tekniklerinde daha az
hacimde ekstrant kullanilabilir. Bu Onciile dayanarak 1ii¢ yeni metodoloji
gelistirilmigti, Tek damla mikroekstraksiyon (SDME), fiber sivi faz
mikroekstraksiyon (HF-LPME) ve dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (DLLME).

Jeannot ve Contwell 1997 yilinda bir sivi faz mikroekstraksiyon olan
ekstrantin bir damla halinde elde edildigi SDME yéntemini sunmuslardir. Bu yontem
hizli kanigtirma gerektirmekte fakat bu karigtirma organik ¢oziiclinlin bulundugu
damlanin hava kabarcig1 olusturmasina sebep olabilecegi icin yontemde biiyiik bir
dezavantaja sebep olmaktadir [45]. Ayrica bu yontem uzun ve dengeye gelmesi bazi

durumlarda ¢ok zaman alic1 olmaktadir.

2006 yilinda Assadi ve arkadaslari ficlii bilesen ¢oziicli sistemine dayali
dispersif siv1 sivi mikroekstraksiyon olarak adlandirilan yeni bir mikroekstraksiyon
teknigi yayinlamiglardir. Bu teknik ilk olarak sudaki organofosfor pestisitlerinin
tayini igin kullanilmugtir [46]. Caligma kolayligs, iz, diigiik maliyet, yilksek geri
kazanim ve Onderistirme faktorii gibi avantajlarindan dolay1 yaygin kullamimi olan
bir yontemdir [47]. Bu metot bir giringa ile sulu bir faza hizla enjekte edilen
ckstraksiyon ¢bziiciisii ve dagitic (dispersif) ¢coziicli olarak {iclii ¢dziicii sistemi icerir
ve bu ¢odziiciiler mikrolitre diizeyinde kullamlir. Dispersif sivi s1vi mikroekstraksiyon
yontemi su, dispersif ¢oziicli ve ekstraksiyon ¢oziiclisiinden olusan bu ii¢lii karigimin
bulanik bir ¢ozelti olusturmasi ve santrifiijden sonra tiipiin altinda yiiksek yogunluklu
bir damla olusturarak 6n deristirmenin gergeklestigi iki adimdan olusur. Bu teknikte
ekstrant olarak kloroform, karbontetrakloriir, klorobenzen gibi klorlu ¢oziiciiler ve
dispersiyon ¢éziiciisii olarak da aseton, metanol, asetonitril gibi ¢dziictiler kullamilir

[48,49].

Dispersif stvi stvi mikroekstraksiyonun en biiyiik dezavantaji sudan daha agur
ve toksik klorlu ¢éziiciilerin ekstrant olarak kullamlmasidir. Klorlu ¢dziiciiler analiz
piki gibi yiiksek pikler verebilir ve hataya sebep olurlar. Bu nedenle ekstrant segimi
klorlu ¢oziiciilerle simurli degildir. Giivenli ve toksik olmayan sudan daha hafif
hidrokarbonlar da kullanilabilir [50].
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Ekstraksiyon ve dispersiyon ¢dziiclisii karigimi sulu bir numune igerisine
hizlica ilave edildigi zaman ekstrant ince damlaciklar halinde sulu matriks igerisine
daglir. Béylece bulamk bir ¢ozelti olugur. Olugan bulanik ¢ozelti santrifiijlenir ve
santrifijden sonra test tiipiiniin altinda damlalar olusur. Bu damlalarn iginde
ekstraksiyon c¢oziiciisii ic;eﬂsinde metal ligand kompleksi toplanir. Béylece
onderistirme gergeklestirilmis olur. Test tiiptintin dibinde toplanan bu damlalar bir
enjektér yardimiyla tiipten ayrilir. Isitilarak solvent igerisindeki sulu faz ayrilir ve

¢okelti faz1 asitte ¢oziinerek uygun bir spektrometrik yéntemle tayin edilir.

Extractant dissoived in
dispersive solvent

15 mm
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Sekil 4.1: Dispersif siv1 sivi mikroekstraksiyon prosediirii

Calisma kolayligi, iz, diisik maliyet, yliksek geri kazamm, yiksek
onderigtirme faktérii ve organik ¢oziiciilerin az tiketimi dispersif siv1 siv1
mikroekstraksiyonun avantajidir [51,52]. Zaman tasarrufu ve yiiksek verimlilik
saglayan bir yontemdir. Ekstrant yiksek sulu faz i¢inde dagilmis oldugu igin,
ekstraksiyon birkag saniye icinde elde edilebilir. Ormek ve ekstrant damlaciklari

arasindaki genis temas yiizeyi madde transferini hizlandirir.
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Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi cesitli metal iyonlar1 i¢in
uygun bir Onderistirme iglemidir. Aym anda hem Onderistirme hem de ayirma
yontemi olarak kullamlabildigi igin eser miktardaki agir metallerin analizi i¢in kolay
ve hizli bir yontemdir. Su 6rneklerindeki organik ve inorganik eser elementlerin

tayini ve Onderistirilmesi i¢in yliksek derecede duyarli, yeterli ve giiglii bir metottur.

Dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyon teknifinin sivi sivi ekstraksiyon
teknigine gore bircok avantaji vardir. Sivi sivi ekstraksiyonda daha fazla hacimde
organik ¢oziicii kullanmak gerekir. Bu durum hem zehirli etkisi olan organik
¢oziicliye daha fazla maruz kalmamiza, hem de madde israfina sebeb olur. Fakat
dispersif stv1 sivi mikro ekstraksiyonda daha kiigiik hacimlerde galigthr. Bu durum
hem bahsedilen olumsuz etkileri 6nler hem de daha yiiksek bir onderistirme verimi
saglar. Ayrica dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi pratik ve hizli  bir

yontemdir.
Dispersif stvi sivi mikroekstraksiyon yontemine etki eden parametreler;
- pH
* Ligand konsantrasyonu
*  Metal konsantrasyonu
*  Dispersiyon ¢oziiclisiiniin hacmi

e Mevcut iyonlarin etkisi
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5. CALISMANIN AMACI

Dispersif sivi  sivi  mikroekstraksiyon yontemi analizlerde ayirma,
tnderistirme amagli olarak kullanilmaktadir. Dogal érneklerde gegis metalleri tayin
edilemeyecek kadar eser miktarlarda bulundugundan bu metallerin énderistirilmesi
cok 6nemlidir. Eger analizlerde yonteme girisim yapan bir iyon bulunuyorsa veya
cozelti analiz yontemi igin uygun ozellikte degilse analiz edilecek metal ortamdan
ayrilmalidir. Bazi durumlarda ise girisim yapan iyon ortamdan uvzaklagtirilmak
istenebilir. Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi hem ayirma hem de 6n

derigtirmede kullanilabilir.

Dispersif sivi sivit- mikroekstraksiyon yontemi ile elde edilen g¢ok kiigiik
hacimdeki damla farkli sekillerde muamele edilerek farkli yontemlerle i¢erisindeki
iyon ya da bilesikler analiz edilebilir ve yeni tayin yontemleri gelistirilebilir.
Gelistirilen yontemin analiz edilecek metale kars: se¢ici olmasi ve yontemin tayin

sturinin diisiik olmasi istenir.

| Ayrica bu yontem atik sulardan metallerin geri kazamlmasi amaciyla da

kullanilmistir. Cevre kirliligine neden olan metaller atik sulardan uzaklastirilabilir.

Bu ¢alismada ligand olarak 4-fenil-tiyosemikarbazit kullamlarak Dispersif
Sivi Sivi Mikroekstraksiyon yontemiyle Cu(Il) iyonunun ekstraksiyonu i¢in
kullanimi aragtinlmigtir. Geligtirilen yontemde en iyi Cu(Il) ekstraksyonunu saglayan
pH, organik ¢oziictiniin cinsi, ¢ozelti, organik ¢dziicii ve dispersif ¢oziicli hacimleri
gibi optimum parametrelerin belirlenmesinin yaninda degisik metal iyonlar1 igeren
sentetik karigimlarda Cu(Il) iyonunun analizine girisim yapabilecek metallerin
belirlenmesi ¢alismalari1 da yapilmis ve bu bulgularin  analitik amagh
uygulanabilirligi aragtirilmigtir. Ayrica sulu ¢ozeltide eser miktarda bulunan Cu(Il)

iyonlarinin énderistirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in yontem gelistirilmigtir.
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6. MATERYAL VE METOT

6.1  Deneylerde Kullanilan Arag ve Gerecler

Tiim reaktifler ve c¢ozeltiler 18.2 MQ dirence sahip deiyonize su ile
hazirlandi. Bu amacla Purelab Option-Q water system (Elga, UK) saf su cihaz
kullanildu.

Kiitle ¢lgtimleri i¢in Kern ALS model 0,1 mg hassasiyetli analitik terazi
kullanildi.

Istenilen hacimlerde c¢oziicli ve ¢ozelti aktarimi i¢in Transfer Pipette

serisi 10-100 pL ve 500-5000 uL otomatik pipetler kullamldi.

pH &lgtimleri Hanna Instruments marka HI 221 Microprocessor model pH

metre ile yapildi.

Toprak oreklerinden metal iyonlarinin ekstraksiyonu sirasinda ARE Heating

Magnetic Stirrer model magnetik karigtiric kullanildi.

Bakir iyonlarinin sinyallerinin 6l¢limii igin Perkin Elmer marka AAnalyst 200
model déteryum zemin diizeltmeli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
kullanildi. Isik kaynagi olarak Cu oyuk katot lambasi kullanildi. Dalga Boyu 324,75
nm, Slit Aralig1 2,7 mm, Yiikseklik 0,8 mm, Lamba akimi1 30 mA, Hava akig hiz1 10
L dk! asetilen gaz akig luz1 (2.5 L dk™) alinarak ¢alisilds.

" Bulanik ¢ozeltilerde organik fazin ¢kmesini saglayabilmek i¢in Electromag
M 815 P marka santrifiij cihaz1 kullamldi.

6.2  Deneylerde Kullanilan Reaktifler

Deneylerde kullanilan, metal standartlari1 ve tampon c¢ozeltilerin

hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin tamami analitik safliktadir.
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6.3 Metal Standartlar:

Deneylerde kullanilan katyon ve anyonlarn ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda

kullanilan bilegikler ve markalari Tablo 6.1 ve Tablo 6.2 de verilmistir;

Tablo 6.1: Metal iyonlar1 ve markalari

Metal Iyonlar Metal Tuzlar: Markasi
Cu(II) Cu (NO3); .3 H,0 Riel de Haen
Ca(Il) Ca (NO3)z . 4 H,O Merck
Sr(II) Sr (NO3), Riel de Haen
Ba(Il) Ba (NO3), Fluka
Cr(IID) Cr (NO3)3 . 9 H,O Fluka
Mn(II) Mn (NOs); . 4 H,O Merck
Fe(III) Fe (NO3); . 9 H,0O Merck
Ni(I) Ni (NO3), . 6 H,0 Fluka
Pb(1I) Pb (NOs), Merck
Cddn) Cd (NO3)2 . 4 H,0O Merck
Co(II) CoCl. 6 H,O Merck
Mg(IT) Mg (NO3)2 . 6 HyO Fluka

Tablo 6.2: Anyonlar ve markalar
Anyonlar Anyon Tuzlar: Markalar
S04~ Na;SO4 Fluka
Cr NaCl Riel de Haen
PO,” NaH,PO4 . H;0 Fluka
COs™ NaHCO; Fluka
NO;5 KNO; Merck

30




6.4 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Komplekslegme tizerine pH etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan
calismalarda pH= 2-10 arasinda tampon ¢ozeltiler kullamldi. Kullanilan bu

kimyasallarin markalart Tablo 6.3’de verilmigtir.

Tablo 6.3: Tampon ¢6zeltilerin hazirlanmasinda kullamlan kimyasal maddeler

Kullamlan Kimyasallar Bilesik Formiilleri Markalar
Sodyum dihidrojen fosfat NaH,PO4 H,O Merck
monohidrat

Sodyum asetat trihidrat NaCH;COO. 3H,0 Merck
Amonyum asetat NH4CH;COO Riel de Haen
Amonyumkloriir NH,4Cl Merck

6.5  Metal-Ligand Komplekslerinin Bozundurulmasmda ve Tampon

Cozeltilerin Ayarlanmasimmda Kullamlan Asit ve Bazlar

Tampon ¢ozeltilerin pH’ larinin istenilen degere ayarlanmasinda ve
orneklerin  bozundurulmasinda Tablo 6.4’de verilen inorganik asit ve bazlar

kullanildi.

Tablo 6.4: inorganik asit ve bazlar

Kimyasal Madde Markasi

HCI Sigma- Aldrick
HNO; Sigma- Aldrick
NaOH Emir Kimya
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6.6 Kullamilan Cozeltiler ve Hazirlanisi

6.6.1 Metal Stok Cozeltileri

izelge 6. e verilen katilar anilar mg ik metal sto
Cizelge 6.1° d ilen katilar kullanilarak 1000 L* lik 1 stok

cozeltileri % 2’ lik HNOs icinde hazirlandi.

Cu(ll)’nin 1000 mg L™ lik stok ¢ozeltisi kullamlarak 10 mg L™ lik ara stok

¢ozeltisi % 2° lik HNO;j i¢inde hazirlandi.

6.6.2 Tamamlama Cozeltisi

Ekstraksiyondan sonra CCls igeren faza gecen metal iyonlarimin FAAS ile

direkt tayini i¢in bir tamamlama ¢ozeltisi kullanildi. Tamamlama ¢ozeltisi olarak 0,1
M HNOs iginde hazirlanmig %1° lik Triton X-100 ¢6zeltisi kullanildi.

6.6.3 Tampon Cozeltiler

Sulu fazin pH degerinin ayarlanmas: i¢in farkli tampon ¢ozeltiler kullanildi.

Komplekslesmenin en yiiksek verimle gerceklestigi pH degerinin belirlenmesinde

Tablo 6.5 de verilen tampon ¢iftleri kullanildz.

Tablo 6.5: pH degerlerine gore kullanilan tampon sistemleri

pH Konjuge asit-baz cifti pH Konjuge asit-baz cifti
2 H3PO4 / NaH,PO4 7 H3PO4/ NaH,PO4

3 H3PO4 / NaH,PO4 8 H3PO4/ NaH;PO4

4 NaCH3COO/ CH;COOH 9 NH,4Cl/ NH;

5 NaCH3COO/ CH3;COOH 10 NH4Cl/ NH;

6 NH4CH3;COO/ NH3
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Tabloda verilen tampon sistemlerini i¢eren tampon ¢6zeltiler agagida verildigi

gibi hazirlanmig ve bu ¢ozeltilerin pH’ lar1 pH metre ile 6lgiilmiistiir.

a) pH=2-3-7-8 tampon ¢dzeltileri

13,80 gr NaH,PO4. H,O tartilip suda ¢oziilmiis ve pH metreyle HCl ve NaOH
¢ozeltileri kullamlarak ¢ozeltilerin pH’ 1 istenilen degere pH metrede ayarlanarak,

hacmi 100 mL’ ye tamamlanarak, 1 M’ lik tampon ¢6zeltiler hazirlandi.
b) pH=4-5 tampon ¢ozeltileri

13,61 gr NaCH;COO. 3H,0 tartilip suda ¢oziilmiistiir. pH metreyle HCI ve
NaOH c¢ozeltileri kullanilarak cozeltilerin pH’ 1 istenilen defere pH metrede

ayarlanarak, hacmi 100 mL’ ye tamamlanarak, 1 M’ lik tampon ¢ozeltiler hazirlandi.
¢) pH=6 tampon ¢dzeltisi

7,71 gr NH4CH3COO tartilip suda ¢ozlilmiistiir. pH metreyle HC1 ve NaOH
¢ozeltileri kullamlarak ¢ozeltilerin pH’ 1 istenilen degere pH metrede ayar]anarak,

hacmi 100 mL’ ye tamamlanarak, 1 M’ lik tampon g¢ozeltiler hazirlandi.
d) pH=9-10 tampon ¢ozeltisi

5,35 gr NH4Cl tartilip suda ¢oziilmiistir. pH metreyle HCl1 ve NaOH
cozeltileri kullamlarak c¢ozeltilerin pH’ 1 istenilen degere pH metrede ayarlanarak,

hacmi 100 mL’ ye tamamlanarak, 1 M’ lik tampon ¢6zeltiler hazirlandi.

Tampon ¢ozeltilerin pH’ 1 istenilen pH degerine 2 M HNO; ve 2 M NaOH
¢ozeltileri kullamlarak pH metrede ayarlandi. 2 M HNO; ¢ozeltisi 100 mL’ lik balon
joje i¢ine énce bir miktar saf su konuldu ve 14 mL derisik HNO; eklenerek saf suyla
100 mL ye tamamlanarak hazirlandi. 2 M NaOH c¢ozeltisi 8 gr NaOH tartilarak saf

suda ¢éziilerek 100 mL’ ye balon jojede tamamlanarak hazirland.
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6.6.4 Fenil Tiyosemi Karbazit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Molekiil afirligs 167,23 gr olan 4-fenil-tiyosemikarbazit” in 1x10% M’ hk
50 mL ¢ozeltisinin hazirlanmasi amaciyla 0,08 gr 4-fenil-tiyosemikarbazit tartildi ve

aseton i¢inde ¢oziilerek 50 mL’ ye aseton ile tamamlandi.

6.7 Yontem

6.7.1 Optimum Ekstraksiyon Sartlarmin Belirlenmesi

6.7.1.1 pH’ m Etkisi

Cu (II) iyonlarin 4 - fenil tiyosemi karbazit ile ekstraksiyonunda pH® 1n
etkisini incelemek iizere pH 2 - 10 arasinda tampon ¢zeltiler kullanildi. 15 mL’ lik
falkon tiip igine 10 mg L' Cu (II) ara stok ¢ozeltisinden 50 pL, 1x10? M ligand
¢Ozeltisinden 0,5 mL, ekstraksiyon c¢oziiclisii olarak kullanilan CCly’ den 40 pL ve
tampon ¢ozeltisinden 0,5 mL eklendi. Her bir pH tamponu igin bu gozeltiler
hazirland: ve biitiin ¢dzeltilere hacimleri toplam 5 mL olacak sekilde saf su eklendi.
Hazirlanan ¢ozeltiler yeterli ekstraksiyonun saglanabilmesi igin 2 dk kargtirildi.
Ornekler 3000 rpm’ de 5 dk santrifiij edildi ve santriflijden sonra iistte kalan sulu faz
dekante edildi. Dipte kalan kisma %1’ lik Triton X-100 ¢6zeltisinden 1 mL eklenerek
2 dk karstirildt ve FAAS ile Cu (II) iyonlarina ait absorbans degerleri olgiildii.
Absorbans sinyalinin en biiyiik oldugu pH degeri optimum olarak se¢ildi.

6.7.1.2 HNO; Derisiminin Etkisi

Asidik ortamda gozlenen absorbans sinyali daha yiiksek oldugu icin su ve
tampon ¢ozelti yerine uygun miktarda HNOj3 cozeltisi kullamldi. 10 mg L' cu ()
cozeltisinden 50 pL, 1x10*M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL, CCly’ den 60 pL ve dort
farkls derisimde ( 0,001M ; 0,01M ; 0,1M; 1M ) toplam ¢6zelti hacmi 5 mL olacak
sekilde HNO; ¢ozeltisi ilave edildi. Hazirlanan ¢ozelti 2 dk karigtirildi, daha sonra
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3000 rpm’ de 5 dk santrifiij edildi. Santrifiijden sonra sulu faz ayrilarak kalan kisma 1
mL %1’ lik Triton X-100 eklendi. FAAS ile Cu (II)’ ye ait sinyaller o6lgiildii.
Absorbans sinyalinin en biiyiik oldugu HNOj3 derigimi optimum olarak segildi.

6.7.1.3 Ligand Derisiminin Etkisi

Kullanilan ligandin miktarina bagh olarak komplekslesme veriminin
incelenmesi uygun pH’ da farkli ligand miktarlar ilave edilerek yapildi. 50 pL 10 mg
L' Cu (II) ¢ozeltisi, 60 pL CCls, toplam hacim 5 mL olacak sekilde 0,01 M HNO;
¢ozeltisi igeren 5 mL’ lik gozeltilere 2 x 10* M - 5 x 10” M arasinda degisen farkl
derisimlerde 0,3 mL ligand ¢6zeltisi eklenerek en iyi komplekslegmenin gergeklestigi
ligand derisimi saptandi. Hazirlanan g¢ozeltiler yeterli ekstraksiyonun saglanabilmesi
icin 2 dk karigtir1ldi, daha sonra 3000 rpm’ de 5 dk santrifiij edildi. Santrifiijden sonra
dipte kalan kisma %1” lik Triton X-100 ¢ozeltisinden 1 mL eklenerek karistirildi ve
FAAS ile Cu(Il)’ ye ait absorbans sinyalleri 6l¢iildii. Absorbans sinyalinin en yiiksek

oldugu ligand konsantrasyonu optimum olarak se¢ildi.

6.7.1.4 NaCl Derisiminin Etkisi

Ekstraksiyon verimi lizerine NaCl derigiminin etkisini incelemek amaci ile 6
farkls falkon tiip i¢ine 0,01M HNO; icinde hazirlanan 2 M NaCl ¢ozeltisinden son
konsantrasyonu 0,01 M; 0,05M; 0,1M; 0,25M; 0,5M; 1M NaCl olacak sekilde 0,025
mL, 0,125 mL, 0,25 mL, 0,625 mL, 1,25 mL ve 2,5 mL hacimlerinde almndi. Bu
¢Ozeltiler iizerine sirastyla her bir falkon tlipe 10 mg L' cCu (II) ¢ozeltisinden 50 pL,
1x10™ M ligand ¢zeltisinden 0,3 mL, CCly’ den 60 pL ilave edilerek son hacim 5 mL’
ye 0,01M HNO; ¢ozeltisi ile tamamlandi. NaCl igermeyen ve belirli derigimlerde NaCl
cOzeltisi iceren g¢ozeltiler 2 dk karigtirildi ve 3000 rpm’ de 5 dk santrifij edildi.
Santrifiijden sonra dipte kalan kisma %1” lik Triton X-100 ¢ozeltisinden 1 mL eklendi.
Bu ¢ozeltilerin Cu (II)’ ye ait absorbans sinyalleri FAAS ile él¢iilerek tuz etkisinin
sinyale etkisi gozlendi. Sinyallerin degismedigi en diisikk NaCl derisimi optimum
deger olarak belirlendi.
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6.7.1.5 Karbontetrakloriir Hacminin Etkisi

Ekstraksiyon ¢oziiclisti olarak kullamlan CCly miktarmm ekstraksiyon
verimine etkisi incelendi. 10 mg Iy (I ) ¢ozeltisinden 50 pL, 1x10” M ligand
¢ozeltisinden 0,3 mL, 2 M NaCl c¢ozeltisinden 0,625 mL ve 0,01 M HNO;
¢ozeltisinden 3,915 mL ilave edilen ¢ozeltilere 30 pL. — 70 pL arasinda hacimlerde
CClseklendi. Hazirlanan her bir ¢ozelti 2 dk kangtirildiktan sonra 3000 rpm’ de 5 dk
santrifiij edildi. Santrifiijden sonra sulu kisim dekante edildi, dipte kalan kisima 1 mL
%1’ lik Triton X-100 ilave edildi ve kanstirildi. Orneklerdeki Cu ( II )’ ye ait
absorbans sinyalleri FAAS ile &l¢iildii ve absorbans sinyalinin en yiiksek oldugu CCly

miktar1 optimum deger olarak belirlendi.

6.7.2 Yabanci iyon Etkisi

Cu (I’ nin absorbans sinyaline yabanci anyon ve katyonlarin etkisi
incelendi. Her bir yabanc1 anyon ( C1; PO4”; CO3%; S04 NO;3™ ) ve her bir yabanci
katyondan (Fe+3; Cr+3; Mn+2; Ba+2; Ca+2; Mg+2; Co+2; Pb+2; Ni+2; Cd+2; Sr+2) 1000 mg
L7 stok ¢ozelti hazirlandi. Farkli falkon tiiplere her bir anyon ve katyon stok
¢ozeltilerinden 0,5 mL, 10 mg L™ Cu ( II ) igeren ara stok ¢dzeltisinden 100 pL, 1x107?
M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL ve CCly’ den 60 pL eklendi. Hazirlanan ¢ozeltilere
toplam hacim 5 mL olacak sekilde 0,01 M HNOj3 ¢ozeltisi ilave edildi. Yabanci iyon
icermeyen ¢ozelti ve yabanci iyon iceren ¢ézeltiler 2 dk karigtirild ve 3000 rpm’ de 5
dk santrifiij edildi. Santrifiijden sonra dipte kalan kisma %1 lik Triton X-100 den 1 mL
almarak kangtirildi ve FAAS ile Cu(II)’ ye ait absorbans sinyalleri 6lgiilerek eklenen
yabanci iyon miktarinin sinyale etkisi gdzlendi. Caligmalar optimize edilen sartlarda

yapilda.

6.7.3 Onderistirme Deneyleri

4 farkli onderistirme deneyi yapilarak ¢aligilan yontemin dnderigtirme igin
uygunlugu incelendi. Her bir denemede dort farkli 50 ng, 100 ng, 200 ng, 300 ng
Cu (II) iyonu icerecek sekilde c¢ozeltiler hazirlandi. Ik denemede ¢dzeltiler toplam 5

mL hazirlandi ve santrifiij isleminden sonra 1 mL’ ye tamamlandi. Ikinci denemede
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¢ozeltiler toplam 5 mL hazirlandi ve santrifiijden sonra 0,5 mL’ ye tamamland:.
Uclincii denemede ¢ozeltiler toplam 10 mL hazirland: ve santriftijden sonra 1 mL’ ye
tamamlandi. Dérdiincii denemede ¢6zeltiler toplam 10 mL hazirlandi ve santrifiijden
sonra 0,5 mL’ ye tamamlandi. Orneklerin her biri daha énceden belirlenen optimum
sartlarda hazirlandi ve FAAS ile Cu(Il)’ ye ait sinyaller 6l¢iildii. Olciilen sinyaller
sonucunda herbir énderistirme faktorii icin % geri kazamm degerleri hesaplandi ve

yontemin dnderigtirme verimi incelendi.

6.7.4 Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

5 farkls 50 mL lik falkon tiiplere 10 mg L™ Cu ( IT ) ¢ozeltisinden sirasiyla 0 pL
, 10 pL, 25 pL, 50 uL ve 100 pL alnarak iizerlerine 1x10™ M ligand ¢ozeltisinden 0,3
mL ve 2 M NaCl ¢ozeltisinden 1,25 mL eklendi. Son hacim 0,01 M HNOj ile 10 mL’
ye tamamlandi. Bu gdzeltilerin iizerine CCly’ den 60 pL ilave edildi. Hazirlanan her bir
cozelti 2 dk karigtinldiktan sonra 3000 rpm’ de 5 dk santrifiij edildi. Santrifiijden sonra
sulu kisim dekante edildi, dipte kalan kisma 1 mL %1 lik Triton X-100 ilave edildi ve
karistirildi. Orneklerdeki Cu ( II )’ ye ait absorbans sinyalleri FAAS ile olgiildi.
Cozeltideki Cu iyonlarmnin konsantrasyonuna karst absorbans sinyalleri grafige

gecirilerek kalibrasyon egrisi ¢izildi.

6.7.5 Geligtirilen Yontemin Analitik Ozellikleri

Geligtirilen ydntemin gozlenebilme ve tayin simirinin tayini igin yapilan
calismalarda 10 tane farkhh kor Ormegine gelistirilen Onderistirme y&ntemi
uygulanarak FAAS ile Cu(Il) sinyalleri 6l¢iildii. Gozlenebilme sinir1 kér sinyallerinin
(n=10) standart sapmasiun ¢ katinin kalibrasyon eZrisinin egimine bolimii
(3Sp/m), tayin siuri ise kér sinyallerinin (n=10) standart sapmasimin on katmin

kalibrasyon egrisinin egimine bsliimi (10Sy/m) ile hesaplands.
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6.7.6 Ornek Analizleri

6.7.6.1 Sentetik Deniz Suyu Analizi

Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yonteminin sentetik deniz suyu icin
uygulanabilirligi incelendi. Bu amagla 1272 mg Lt Mg**, 400 mg L1t Ca?*, 10764 mg
L' Na*, 390 mg L™ K¥, 5088 mg L' SO, 600 mg L™ COs*, 16614 mg L™ CI ve 620
mg L' NO5 igeren sentetik deniz suyu kullanildi. Sentetik deniz suyu ¢dzeltisi 0,1009
gr KNOs, 2,7349 gr NaCl, 1,2899 gr MgSQy, 0,0999 gr CaCO; tartilarak 0,01 M
HNO; ¢ozeltisinde ¢6ziildii ve 100 mL’ ye 0,01 M HNOg ile tamamlanarak hazirlandi.

10 mg L™ Cu (I ) ¢ozeltisinden 50 pL, 1x10 M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL,
CCly’ den 60 pL ve sentetik deniz suyu ¢ozeltisinden 10 mL olacak sekilde alind ve 3
tekrar ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan gozeltiler 2 dk karstirildi ve santrifiij edildi.
Santrifiijden sonra dipte kalan kisim 1 mL %1 lik Triton X-100 ile tamamlanarak bu
¢ozeltilerin absorbans sinyalleri FAAS ile 6lctildii. Aym deney sentetik deniz suyu
yerine 0,01 M HNO; kullamlarak da tekrar edildi.

6.7.6.2 Dere Suyu Analizi

Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yonteminin tatli su 6rnekleri igin
uygulanabilirligi incelendi. Inceleme igin Biiyiik Bostanct Deresi ve Kiigiik Bostanci
Deresi’ nden alman 6mekler kullanildi. Dere suyu 6rnekleri énce Whatman siizgeg
kagidindan sonra 0.45 um gozenek boyutuna sahip seliiloz asetat membran filtreden
gecirilerek siiziildii. Nitrik asit ile pH’ s1 1,8 yapilan dere suyu Omekleri temiz

polietilen kaplarda saklanda.

Analize hazirlanan dere suyu orneklerinden 9 mL alindi ve pH degeri 2'ye
ayarlandi. 1x10% M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL, CCls’ den 60 uL ve 2 M NaCl
cozeltisinden 1,25 mL ilave edildi ve gelistirilen yontem uygulanarak dere suyu
Srneklerindeki Cu(Il) derisimleri belirlendi. Ayrica yontemlerin dogrulugu ve
tekrarlanabilirliginin kontrolii i¢in, bu su 6rneklerinin 10 mL’ lik hacimlerine bilinen

miktarlarda Cu(IT) iyonu eklenerek gelistirilen yontem uygulandi.
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Su oOrneklerinde Cu(Il) tayini i¢in gelistirilen yontemin dogrulugunun
belirlenebilmesi i¢in standart ¢6zelti (QCS-19, High purity standard) referans maddesi
kullanildi. Bu ¢ozeltide 10 mg L' diizeyinde Cu(Il) iyonu igerecek sekilde uygun
seyreltmeler yapilarak hazirlanan ¢6zeltiden 50 mIL’ lik falkon tiipleri i¢ine 100 pL
alindi. Bu ¢ozelti tizerine 1x10% M ligand ¢bzeltisinden 0,3 mL, CCls’ den 60 plL ve
2 M NaCl ¢ézeltisinden 1,25 mlL ilave edildi. Hazirlanan c¢ézeltilere 0,01 M HNO3
cozeltisinden toplam hacim 10 mL olacak sekilde ilave edildi ve biitiin ¢ozeltilere

gelistirilen yontem uygulandi.

6.7.6.3 Deniz Suyu Analizi

Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yonteminin deniz suyu Orneklerinde
kullamilabilirligi incelendi. Deniz suyu 6rnegi Balikesit’ in Edremit ilgesinden sahile
yakin bir yerden alindi. Deniz suyu érmegi énce Whatman stizge¢ kagidindan sonra
0.45 pm gbozenek boyutuna sahip seliiloz asetat membran filtreden gegirilerek stiziildii.

Nitrik asit ile pH” s1 1,8 yapilan dere suyu érmekleri temiz polietilen kaplarda saklandi.

Analize hazirlanan deniz suyu 6rneginden 10 mL alindi ve pH degeri 2’ye
ayarlands. 1x10% M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL, CCly’ den 60 uL ilave edildi ve
gelistirilen yontem uygulanarak deniz suyu Orneklerindeki Cu(Il) derisimleri
belirlendi. Ayrica yéntemlerin dogrulugu ve tekrarlanabilirliginin kontroli i¢in, bu su
Orneklerinin 10 mL’ lik hacimlerine bilinen miktarlarda Cu(II) iyonu eklenerek

gelistirilen yontem uygulandi.

6.7.6.4 Toprak Ornegi Analizleri

Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yo6nteminin toprak Omekleri icin
kullanilabilirligi incelendi. Inceleme igin Balikesir’ in Balya ilgesi Hastane Tepe ve

Cakallar mahallelerinden alinan toprak drnekleri kullamldi.

Toprak omeklerinin analize hazirlanmasi amaci ile yas yakma yontemi
kullamldi. Toprak &rmeklerinden yaklagtk 0,5 gr tartilarak 25 mL’ lik beherlere
konuldu. Tartilan 6rmeklerin tizerine 1 mL saf su, 7 mL % 37’ lik derisik HCI ve 2,5
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mL %65’ lik HNO; eklendi ve cozeltiler tizerleri saat camu ile kapatilarak 1 gece
bekletildi. Daha sonra ornekler agizlari saat camiyla kapali olarak ¢eker ocak iginde
1sttict iizerinde yaklagik 2 saat siireyle kaynamaya degin bozunduruldu. Beherler
kurulasmaya yakin 1sitici iizerinden alinarak sofumaya birakildi. Beherlere saf su
eklenerek ornekler seyreltilip siiziildii ve 25 mL’ lik balon jojelere alinarak hacimleri

saf su ile tamamland [53].

50 mL’ lik falkon tiip i¢ine toprak dmeklerinin yas yakma sonucu elde edilen
ekstraklarindan 1 mL alindi ve pH degeri 2’ ye ayarlanarak saf suyla 10 mL’ ye
tamamlandi. Bu ¢6zelti {izerine 1x10” M ligand ¢6zeltisinden 0,3 mL, CCly* den 60
nL ve 2 M NaCl ¢ozeltisinden 1,25 mL ilave edildi. Hazirlanan ¢6zeltilere gelistirilen

yontem uygulandi.

Toprak 6rneklerinde Cu(Il) tayini icin gelistirilen y&ntemin dogrulugunun
belirlenebilmesi igin LGC 6156 (Harbour Sedimenti) referans maddesi kullanildi.
Yukarida verilen yas yakma yontemiyle hazirlanan 25 mL’ lik asit ekstraktlarindan
50 mL’ lik falkon tiipleri i¢ine 0,01 mL alindi ve pH degeri 2° ye ayarlanarak saf suyla
10 mL’ ye tamamlandi. Bu ¢ozelti iizerine 1x10> M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL,
CCly’ den 60 pL ve 2 M NaCl ¢ozeltisinden 1,25 mlL ilave edildi. Hazirlanan

gozeltilere gelistirilen yontem uygulanda.

6.7.6.5 Bitki Ornegi Analizi

Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yonteminin bitki 6mekleri i¢in

kullanilabilirligi incelendi. Inceleme igin siyah gay ve yesil ¢ay rnekleri kullamldi.

Dogal bitki drneklerinin analize hazir hale gelebilmesi i¢in yas yakma y6ntemi
kullamildi. Bitki 6rneklerinden 0,25 gr tartilarak 25 mL’ lik beherlere konuldu. Tartilan
orneklerin fizerine 10 mL %65’ lik derisik HNO; eklendi ve ¢ozeltiler iizerleri saat
camu ile kapatilarak 1 gece bekletildi. Daha sonra 6rekler agizlar saat camiyla kapali
olarak ¢eker ocak iginde isitic1 lizerinde yaklasik 2 saat siireyle kaynamaya degin
bozunduruldu. Beherler kurulagmaya yakin isitici iizerinden alinarak sogumaya
birakildi, Beherlere saf su eklenerek drnekler seyreltilip siiziildii ve 25 mL’ lik balon

jojelere almarak hacimleri saf su ile tamamlandi [53].
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50 mL’ lik falkon tiip i¢ine bitki 6rneklerinin yas yakma sonucu elde edilen
ekstraklarindan 1,5 mL alindi ve pH degeri 2’ ye ayarlanarak saf suyla 10 mL’ ye
tamamlandi. Bu ¢6zelti lizerine 1x10 M ligand ¢dzeltisinden 0,3 mL, CCly’ den 60
uL ve 2 M NaCl ¢ozeltisinden 1,25 mL ilave edildi. Hazirlanan ¢ozeltilere gelistirilen

yontem uygulandu.

Bitki orneklerinde Cu(Il) tayini i¢in gelistirilen yoéntemin dogrulugunun
belirlenebilmesi icin NBS / 572 (Citrus Leaves) referans maddesi kullanildi. Yukarida
verilen yag yakma yéntemiyle hazirlanan asit ekstraktlarindan 50 mL’ lik falkon tiipleri
icine 1,5 mL alind1 ve pH degeri 2’ye ayarlanarak saf suyla 10 mL’ ye tamamland1. Bu
cOzelti lizerine 1x10”% M ligand ¢zeltisinden 0,3 mL, CCly’ den 60 pL ve 2 M NaCl
cozeltisinden 1,25 mL ilave edildi. Hazirlanan ¢ozeltilere geligtirilen yontem

uygulandi.
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7. BULGULAR

7.1 Optimum Sartlarin Belirlenmesi

7.1.1 pH Etkisi

Cu (II) ekstraksiyonu tizerine sulu ¢dzeltinin pH’ min etkisini incelemek {izere
pH 2 - 10 araliginda degistirilerek ¢aligmalar yapildi. Ortamin pH” 11 ¢alisma

stiresince sabit tutabilmek i¢in uygun tampon ¢zeltiler kullanild:.

Elde edilen sonuglar Tablo 7.1 ve Sekil 7.1’ de verildi.

Tablo 7.1: Cu (II) iyonlarimin énderistirilmesi tizerine pH’ in etkisi

pH 2 3 |4 5 6 i 8 9 10
Absorbans | 0,142 | 0,039 | 0,030 | 0,061 | 0,087 | 0,118 [ 0,130 | 0,087 | 0,119

0,16 -
0,14 -

0,12 -

0,08 -

Absorbans

0,06 -

0,04 -

0,02 4

pH

Sekil 7.1: Cu (II) iyonlarimin 6nderistirilmesi {izerine pH’ 1n etkisi
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7.1.2 HNOj; Derisiminin Etkisi
Daha diigiik pH degerlerini inceleyebilmek i¢in tampon ¢ozeltisi yerine HNO3’
in kullanilma durumu incelendi. HNOs® in derigiminin etkisi 0,001- 1 M arasinda
HNO; ¢ozeltileri kullanilarak incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo 7.2 ve Sekil 7.2° de
verildi.
Tablo 7.2: Cu (II) iyonlarmin énderistirilmesi izerine HNOj3 derisiminin etkisi
HNO; Derisimi | Absorbans
IM 0,019
0,1M 0,093
0,01M 0,138
0,001M 0,042
0,16 -
0,14 -
0,12 -
(7] 0,1 -
c
©
.g 0,08 A
0
Q
< 0,06 -
0,04
0,02 -
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
HNO; Derigimi (M)
Sekil 7.2: Cu (II) iyonlarinin énderistirilmesi tizerine HNO3 derigiminin etkisi
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| 7.1.3 Ligand Derisiminin Etkisi

E Cu(Il)’ nin maksimum verimle komplekslesebilecegi ligand derigimini

belirlemek amaciyla farkli derisimlerde ligand i¢eren ¢ozeltiler kullamldi. Elde edilen

sonuglar Tablo 7.3 ve Sekil 7.3” de verildi.

Tablo 7.3: Ligand deriéimim'n komplekslesme tizerine etkisi

i Ligand Derisimi | Absorbans
1 2x 10" 0,034
5% 10 0,084
1 1x107 0,088
f 5x10° 0,115
1 | 1x107 0,154
; 2x10™ 0,153
5x 107 0,039
0,18 -
0,16
0,14
@ 012
fé 0,1
& 008
£
< 0,06 -
0,04
0,02 -
0 T T T ¥
0,0001 0,0101 0,0201 0,0301 0,0401

Ligand Derigimi (M)

Sekil 7.3: Ligand derisiminin komplekslesme {izerine etkisi
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7.1.4 NaCl Derisiminin Etkisi

Ekstraksiyon verimi iizerine NaCl derisiminin etkisi 0; 0,01; 0,05; 0,1; 0,25;
0,5 ve 1M NaCl ¢ozeltileri kullanilarak incelendi. Bulunan sonugclar Tablo 7.4 ve Sekil
7.4’ de verildi.

Tablo 7.4: Ekstraksiyon verimine NaCl derigiminin etkisi

NaCl Derisimi | Absorbans
NaCl yok 0,050
0,01 M 0,061
0,05 M 0,068
0,10 M 0,072
0,25 M 0,076
0,50 M 0,077
1,00 M 0,076
0,09 -
0,08 -
9 —
0,07 -
0,06
(7))
&
T 005 ¢
=
@ 0,04 -
<
0,03 -
0,02 A
0,01 -
0 ] i [ H T T 1 T - T 1
o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
NaCl Derigimi (M)

Sekil 7.4: Ekstraksiyon verimine NaCl derigiminin etkisi
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7.1.5 CCly Hacminin Etkisi

CCly hacminin ekstraksiyon verimine etkisi 30 - 70 pL arasmda farkli

hacimlerde CCly ¢ozeltileri kullanilarak incelendi.
Bulunan sonuglar Sekil 7.5 ve Tablo 7.5” de verildi.

Tablo 7.5: Ekstraksiyon verimine CCls hacminin etkisi

CCls Hacmi | Absorbans
30 uL. 0,052
40 pL 0,070
50 pL 0,083
60 pl 0,096
70 uL. 0,090

0,12 -

o
[y
:

=)
(=)
ca

Absorbans

0 H ] T T T 3 T L T i ]
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
CCl, Hacmi (uL)

Sekil 7.5: Ekstraksiyon verimine CCly hacminin etkisi
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7.2

Yabanei Iyon Etkisi

Analit icerisindeki muhtemel girisimcilerin varsa etkilerini saptamak

amaciyla dogal 6meklerde sikga rastlanan iyon tiirlerinin Cu(ll) iyonuna ait sinyaller

iizerine etkileri incelendi. 0.2 ppm Cu (II) ve 100 ppm yabanci iyon igeren ikili

cozeltilere Snerilen metot uygulandi. Elde edilen sonuclar ve analizin yiizde bagil

hatasi Tablo 7.6 da verilmisgtir.

Tablo 7.6: Yabanct iyon etkisi

iyon  Ilave edilen Cu”? miktart  Bulunan Cu™ miktar % Hata
( mgL") ( mgL™)

Yok - 0,196 -1,9
Ba* 100 0,194 -3,0
Ni'? 100 0,191 4.7
Mg™ 100 0,194 -3,0
Ca® 100 0,202 1,0
Fe™ 100 0,197 -1,3
Co™ 100 0,203 1,5
cr? 100 0,198 -0,7
Mn'* 100 0,199 02
Pb*™ 100 0,202 1,0
Cd*™ 100 0,201 0,4
Sr' 100 0,204 2,1
CO5” 100 0,203 1,5
PO,? 100 0,187 -6,4
S0, 100 0,201 0,4
NO3" 100 0,198 -0,7
Cr 100 0,205 2,7
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73  Onderistirme Deneyleri

4 farkli 6nderistirme calismas: yapilarak dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon

yénteminin énderistirme icin uygunlugu incelendi.

Tablo 7.7: Bes kat 6nderistirme yapilarak elde edilen sonuclar

Hacim (mL) | Konsantrasyon Son hacim % Gerti Onderistirme
(mg L™ (mL) Kazamm Faktorii
5 mL 0,05 1 mL 89 91 5
5mL 0,10 1 mL 99,22 5
5mL 0,20 1 mL 100,98 5
5mL 0,30 1 mL 99,70 5

Tablo 7.8: On kat 6nderistirme yapilarak elde edilen sonuclar

Hacim (mL) | Konsantrasyon Son hacim % Geri Onderigtirme
(mg L™ (mL) Kazamm Faktorii
5mL 0,05 0,5 mL 105,89 10
5mL 0,10 0,5 mL 97.25 10
5mL 0,20 0,5 mL 99,11 10
5mL 0,30 0,5 mL 100,55 10

Tablo 7.9: On kat 6nderistirme yapilarak elde edilen sonuglar

Hacim (mL) | Konsantrasyon Son hacim % Geri Onderistirme
(mg L"l) (mL) Kazamm Faktorii
10 mL 0,025 1 mL 102,66 10
10 mL 0,05 1 mL 99,42 10
10 mL 0,10 1mL 98,99 10
10 mL 0,15 1 mL 100,46 10
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Tablo 7.10: Yirmi kat onderistirme yapilarak elde edilen sonuglar

Hacim (mL) Konsantrasyon Son hacim | % Geri Onderigtirme
(mg LY (mL) Kazanim Faktorii
10 mL 0,025 0,5 mL 99,08 20
10 mL 0,050 0,5 mL 99,85 20
10 mL 0,10 0,5 mL 100,72 20
10 mL 0,15 0,5 mL 99,72 20

7.4 Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Cu(Il) derisimine karsi absorbans degerleri grafife gecirilerek kalibrasyon
egrisi ¢izildi (Tablo 7.11 ve Sekil 7.6). Elde edilen kalibrasyon grafigi verilen aralikta

orijinden gecen bir dogrudur.

Tablo 7.11: Cu (1) i¢in kalibrasyon degerleri

Cu (II) Derisimi (ppm) | Absorbans
0,000 0,0001
0,010 0,0200
0,025 0,0480
0,050 0,0940
0,100 0,1820
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0,2 -
0,18 -
0,16
0,14 -

0,12 -

0,1 -

y = 1,808x + 0,002

0,08 R? = 0,999

Absorbans

0,06
0,04

0,02

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

¥ L] i ]

Cu (Il) Derisimi (ppm)

Sekil 7.6: Cu (II) igin kalibrasyon grafigi

7.5  Gelistirilen Yontemin Analitik Ozellikleri

Olusturulan yontemin FAAS ile dl¢iilebilen minimum konsantrasyon degerini
saptayabilmek amaciyla Cu(ll) igermeyen 10 ayrn kor ¢ozelti optimize edilen
sartlarda hazirlandi ve damla olusumundan sonra ayr1 ayr1 tamamlanarak olusturulan
cozeltiler FAAS ile okutuldu. Daha sonra farkli konsantrasyonlarda Cu (II) igeren
¢ozeltiler hazirlandi. Cozeltilerin  absorbans degerleri FAAS ile okutularak
kalibrasyon egrisi olusturuldu. Gozlenebilme simir1 ve tayin sir swasiyla kor
sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin {i¢ ve on katimin &nderistirme yontemi ile
elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine bolimi (3Sy/m ve 10Sy/m) ile hesapland:.
Elde edilen sonuglardan gozlenebilme smr1 1,16 pg L™ Cu ve tayin smn ise

3,87ug L Cu olarak bulundu.
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7.6 Ornek Analizleri

7.6.1 Sentetik Deniz Suyu Analizi

Gelistirilen yontem sentetik deniz suyuna uygulandi ve sentetik deniz

suyunda Cu(Il) tayini i¢in uygunlugu aragtirilds.

Elde edilen sonuglar Tablo 7.12° de verilmistir.

Tablo 7.12: Sentetik deniz suyu icerisinde bulunan sonuglar

ilave Edilen Bulunan
Miktar Miktar % Geri %BSS
(ng L'l) (ng L'I) Kazamm
Sentetik deniz suyu 50 49 6+0,64 99,2 1,3
HNO; 50 49.8+1,16 99,5 2,3

7.6.2 Dogal Su Orneklerinin Analizi

Gelistirilen yontem dogal su émeklerine uyguland: ve dogal su drneklerinde
Cu(Il) tayini yapildi. Bu amagla Bilyiik Bostanci Dere Suyu, Kii¢iik Bostanci Dere
Suyu ve Deniz Suyu drmekleri kullanildi. Ayrica gelistirilen yéntemin dogrulugunun
belirlenebilmesi i¢in standart ¢ozelti (QCS-19, High purity standard ) referans

maddesi kullanilda.

Analiz igin hazirlanan dere suyu 6rneklerinden 9 mL , deniz suyu érneginden
ise 10 mL alinarak belirlenen optimum kosullarda ¢ézeltiler hazirlandi ve gelistirilen

yontemle ¢ozeltilerdeki Cu(Il) miktar tayin edildi. Ayrica yéntemin dogrulufunun ve
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tekrarlanabilirliginin kontrolii i¢in bu 6rneklere ayni derisimlerde 10 mg L cu (1)

¢ozeltisinden 10 pL ilave edilerek gelistirilen yéntem uygulandi. Cozeltiler ve standart

madde i¢in elde edilen sonuglar Tablo 7.13” de verildi.

Tablo 7.13: Dogal su érneklerinde bulunan sonuglar

Ilave Edilen Bulunan Geri % Geri % BSS
Milktar Miktar Kazanilan | Kazanim
(ng L) (g L)
Biiyiik - 2,2+0,36 - - 16,2
Bostanca
Deresi 10 13,940,35 11,7 117,3 2,6
Kiiciik - 5,7+0,94 - - 16,5
Bostanci
Deresi 10 16,8%+1,55 11,1 111,1 9,2
Deniz Suyu - 18,241,05 - - 5.8
10 28,6%1,32 10,4 103,5 4,6
CS-19, High 100 99,6+0,32 - 99,6 0,3
purity
standard

7.6.3 Toprak Orneklerinin Analizi

Gelistirilen ydntem toprak Grneklerine uygulandi ve Balikesir’ in Balya

ilgesinden alinan degisik toprak drmeklerinde Cu(Il) tayini yapildi. Bulunan sonuglar
Tablo 7.14’ te verildi.

Tablo 7.14: Toprak drneklerinde bulunan sonuglar

Bulunan Deger %BSS
ng g’
Hastane Tepe 29,57 £ 0,54 1,8
Cakallar 27,53+ 0,19 0,7
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Toprak omeklerinde Cu(Il) tayini igin gelistirilen yontemin dogrulugunun
belirlenebilmesi icin LGC 6156 (Harbour Sedimenti) referans maddesi kullanildi.
Toprak 6rnekleri igin uygulanan islemler referans madde i¢in de uygulandi. Elde edilen
sonuglar bilinen degerle kargilagtirildi ve geri kazanim yiizdesi hesaplandi. Elde edilen

sonuglar Tablo 7.15° te verildi.

Tablo 7.15: LGC 6156 Referans sediment 6rnegi icinde toplam Cu miktarimn

belirlenmesi
LGC 6156 Bakir Konsantrasyon (ug g'l)
Bilinen deger Bulunan Deger Geri Kazamim % BSS
(ng g") (ng &) (%)
2400 2392+ 14,14 99,68 0,59

7.6.4 Bitki Orneklerinin Analizi

Gelistirilen yontem farkli bitki drneklerine uyguland: ve bitki &rneklerinde
bakir miktar1 belirlendi. Bu amacla siyah gay ve yesil cay &rnekleri kullanildi.

Bulunan sonuglar Tablo 7.16° da verildi.

Tablo 7.16: Bitki érneklerinde bulunan sonuglar

Bulunan Deger %BSS
(ng g"
Siyah Cay 15,02 £ 0,57 3,8
Yesil Cay 19,06+ 0,14 0,8

Bitki 6meklerinde Cu(Il) tayini icin gelistirilen yoéntemin dogrulugunun
belirlenebilmesi i¢in NBS / 572 (Citrus Leaves) referans maddesi kullanildi. Bulunan
sonuglar Tablo 7.17° de verildi.
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Tablo 7.17: NBS /572 Referan 6rnegi iginde toplam Cu(II) miktarinin

belirlenmesi

NBS /572 Bakir Konsantrasyon (pg g'l)

Bilinen deger Bulunan Deger Geri Kazanim % BSS
(ng ) (pg &) (%)
16,5 16,45+ 0,35 99,69 2,12
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8. SONUC VE ONERILER

8.1  Optimum Ekstraksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

8.1.1 pH’ m Etkisi

Geligtirilen yontemle ekstraksiyon {izerine pH’ m etkisinin incelenmesi
Boliim 6.7.1.1° de belirtilen sartlarda yapildi. Tablo 7.1° de goriildiigi gibi Cu (II)’
nin ligand ile etkilesimi pH 2 degerinde maksimumdur. Bu sonuglar 1siginda
gelistirilen yontemde bakir-ligand etkilesiminin maksimum oldugu pH degeri pH 2
olarak belirlendi.

Gelistirilen yontemin asidik ortamda maksimum absorbans vermesi yontemin
tnemli avantajlarindandir. Asidik pH yabanci iyon etkisini en aza indiren pH
degeridir. Bu da dogada c¢ok gozlenen anyon ve katyonlarin Cu(I) absorbans

sinyallerine girigim yapmasim engeller.

8.1.2 HNO;3Derisiminin Etkisi

Gelistirilen yontemle ekstraksiyon iizerine HNO; derigiminin etkisinin
incelenmesi Béliim 6.7.1.2° de belirtilen sartlarda yapildi. Tablo 7.2° de gériildiigii
gibi 1-0,01 M derisim araliginda ekstraksiyon veriminin arttigi goézlendi. 0,01 M
derisiminden daha diigiik derigimlerde ise ekstraksiyon veriminin diistiigii gdzlendi.
Belirtilen bu sonuglar neticesinde bakir-ligand etkilesimi 0,01 M HNOj;* de
maksimumdur. 4-fenil-tiyosemikarbazit ile Cu (II) iyonlarini ekstrakte etmek icin

calismalarda tampon sistemi yerine 0,01 M HNO; ¢ozeltisi kullanldi.

HNO; ¢ozeltisinin kullanmilmasiyla hem su ve tampon ¢dzeltinin ayn ayr
kullamlmasindan ortaya gikan agir1 kimyasal kullanimi ortadan kalkmig hem de daha

asidik ortamda ¢aligma saglanabilmistir.
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8.1.3 Ligand Derisiminin Etkisi

Gelistirilen yontemle ekstraksiyon {izerine ligand derisiminin etkisinin
incelenmesi Bo6liim 6.7.1.3" de belirtilen sartlarda yapildi. Sabit Cu(Il) miktarina
katilan ligand derisiminin artmasiyla ekstraksiyon veriminin yavag yavas arttigi,
1x10% M ve 2 x 10% M derisim degerlerinde kompleks veriminde herhengi bir
degisim olmadig ve 2 x 107 M derisim degerinden sonra kompleks olusumunun
hizla diistiigii Tablo 7.3° de goriilmektedir.Bu bulgular 1s18inda tiim ¢aligmalarda
optimum ligand derisimi 1x10 M olarak segildi.

8.1.4 NaCl Derisiminin Etkisi

Gelistirilen yontemle ekstraksiyon f{izerine NaCl derisiminin etkisinin
incelenmesi Boliim 6.7.1.4° de belirtilen sartlarda yapildi. Tablo 7.4° de goriildiigii
gibi 0,25 M NaCl derisim degerine kadar ekstraksiyon veriminin artdi1 gézlendi. Bu
derisimden daha yiiksek derisimlerde sinyallerde bir degisim gozlenmedi. Bu
sonuglardan yola ¢ikarak NaCl derisiminin ekstraksiyon verimine etki ettigi
goriilmektedir. Maksimum ekstraksiyon veriminin gézlendigi 0,25 M derigim deZeri

optimum NaCl derigimi olarak segildi.

NaCl polar bir maddedir ve polaritesi diigiikk olan bilegikleri kovucu etkisi
vardir. NaCl sulu ¢ozelti icerisindeki organik ligand ile kompleks yapan Cu(II)
iyonlarinin uzaklagmasini ve apolar olan CCly’ e gecmesini saglar. Boylece Cu(Il)

iyonlari sulu ¢ézeltiden uzaklasarak CCly ortamina gecer.

8.1.5 CCl; Hacminin Etkisi

Geligtirilen yontemle ekstraksiyon tizerine CCly hacminin etkisinin
incelenmesi B6liim 6.7.1.5° de belirtilen sartlarda yapildi. Tablo 7.5 de goriildiigii
gibi CCly derisimi arttikca kompleks olusumu yavag yavas artt1 ve 60 pL’ de en
yiiksek degere ulasti. Bu bulgular 15181nda tiim ¢alismalarda optimum CCly hacmi 60
pL olarak belirlendi.
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8.2  Yabana Iyon Etkisi

Dogal su, toprak ve bitki drneklerinde yapilan ¢calismalar igin yabanci iyonlarm
girisim etkilerini incelemek oldukca Onemlidir. Yabanci iyonlarin komplekslesme
tizerine ya da FAAS ile ol¢timlere yapabilecegi herhangi bir girisim analiz sonuglarini
negatif ya da pozitif yonde etkileyeceginden yabanci iyon etkisinin ne derece oldugu
yontemin genis uygulanabilirlifinin ve uygulamasimin pratikligi acisindan énemli bir

kriterdir.

Dogal 6rneklerde sik¢a karsilagilan iyon tiirlerinin gelistirilen yontem {izerine

etkisi Boliim 6.7.2 de belirtilen sartlarda ¢alisildi.

Calismalarda Tablo 7.8 ile de gosterildigi gibi bir¢ok tiiriin % 4” {in altindaki
bagil hata ile 100 mg L™ ye kadar olan miktarlarda Cu(Il) iyonlarimn
komplekslesmesi ve FAAS ile dl¢limiinde girisim etkisi yapmadign goriilmiigtiir.

Yalmizea PO4™’ iin 100 mg L derisimde girisim yaptifi gozlenmistir.

Girisim etkisi olabilecek olan anyon ve katyonlarin girisim yapmamasinin
yaninda Co(lI) ve Ni(Il)’in se¢imliligi de ¢alismanin 6nemli bir avaﬁtajldlr. Co(II) ve
Ni(IT) iyonlar1 Cu(Il) iyonlarina gok benzer bir yapiya sahiptir. Bu yiizden gelistirilen
yontemde Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin girigim yapmamasi yontem i¢in &nemli bir

avantajdur.

8.3  Onderistirme Deneyleri

Eser element analizlerinin éneminin artmastyla nderistirme ¢aligmalarimin
da Onemi artmistir. Giinlimiizde kullamlan tayin cihazlarinin pek azinin 6lgme alt
smirtin  diisik  konsantrasyonlarda ¢alismaya olanak verdigi diigiiniildiigiinde
onderistirme islemlerinin eser calismalar i¢in anahtar rol oynadigi s6ylenebilir.
Gelistirdigimiz yontemin Onderistirme faktériinlin  belirlenmesi  calismalar
Boliim 6.7.3” de belirtildigi sekilde yapildi. Tablo 7.7, Tablo 7.8, Tablo 7.9, ve Tablo
7.10° da verilen degisik Onderistirme fakttrleri ve bu Onderistirme faktorleri ile

yapilan calismalarda elde edilen geri kazanimlar oldukea tatmin edicidir.
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8.4 Gelistirilen Yontemin Orneklerde Uygulanmasi

8.4.1 Referans Orneklerin Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugu QCS-19, High purity standard, LGC 6156
(Harbour Sedimenti), NBS / 572 (Citrus Leaves) referans maddeleri ile kontrol
edilmigtir. Tablo 7.13, Tablo 7.15 ve Tablo 7.17°deki sonuglar incelendiginde
bulunan degerlerin sertifikali degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir. Bunu
istatistiksel olarak gormek i¢in bulunan degerlere t-testi uygulanmistir. Sonuglar
Tablo 8.1°de verilmigtir. Tablo 8.1 incelendiginde deneysel olarak bulunan t
degerlerinin % 95 giiven seviyesindeki t kritik degerden (t=4.30) kiigiik oldugu
goriilmektedir. Sonug olarak gelistirilen yontemle elde edilen degerlerle sertifikali
degerlerler arasinda % 95 giiven seviyesinde istatistiksel olarak anlamli bir farkin
bulunmadigr goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar yontemin dogrulufunu ve

uygulanabilirligini gostermektedir.

Tablo 8.1: Standart referans maddelerin analiz sonuglarimin t-testi ile incelenmesi

Standart referans madde X s v
=
= S R
s
NBS /572 Referan bitki 6rmegi 16,45 | 0,35 | 16,5 0,08
LGC 6156 Referans sediment 6rnegi | 2392 | 14,14 | 2400 0,35
CS-19, High purity standard 99,6 0,32 | 100 0,72

N=3, Serbestlik derecesi=2 ig¢in t= 4.30 (% 95 Giiven seviyesinde),
X: bulunan ortalama deger, s:standart sapma, u: gergek deger, N: tekrar sayist
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8.4.2 Sentetik Deniz Suyu Analizi

Gelistirilen yontemle hazirlanan sentetik deniz suyu 6meginde yapilan Cu(II)

tayini sonucunda elde edilen sonuclar Tablo 7.12° de verildi.

Bulunan sonuglar degerlendirildiginde % geri kazamim degerlerinin ve
sentetik deniz suyu icermeyen Ornek sonuglartyla sentetik deniz suyu igeren ek
sinuglarinin kargilastirilmasi sonucunda verilerin tutarli ve tatmin edici oldugu
gozlendi. Bu sonuglar gelistirilen yéntemin deniz suyu rneklerinde Cu(Il) tayini i¢in

kullanilabilecegini géstermektedir.

8.4.3 Dogal Su Orneklerinin Analizi

Gelistirilen yontemle dere suyu ve deniz suyu gibi dogal su orneklerinde

yapilan bakir tayini i¢in elde edilen sonuglar Tablo 7.13" te verildi.

Ayrica ybntemin uygulanabilirligi referans 6rnek tizerinde de test edildi ve

bulunan sonugclar Tablo 7.13° te verildi.

Dogal su dmekleri ve referans érmek iizerinde yapilan galigmalar sonucunda
bulunan degerler degerlendirildiginde elde edilen sonuglarin tatmin edici geri
kazamim yiizdelerinin yiiksek oldugu gériilmektedir. Bu sonuglar yontemin dogal

tatl1 su ve deniz suyu 6rnekleri i¢in kullanilabilir oldugunu géstermektedir.

8.44 Toprak Orneklerinin Analizi

Geligtirilen yontemle bazi toprak o6rnekleri {izerinde yapilan c¢alismalar

sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 7.14° te verildi.

Ayrica yontemin dogrulugunun test edilmesi i¢in LGC 6156 (Harbour
Sedimenti) referans maddesi de kullamildi ve bu referans ¢mek icin de derisim
degerleri hesaplanarak Tablo 7.15° de verildi. Elde edilen geri kazamm yiizdesi
Tablo 7.15” te de goriildiigii gibi 99,68 olarak bulunmustur.
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8.4.5 Bitki Orneklerinin Analizi

Geligtirilen yoOntemle bazi1 bitki Omekleri {lizerinde yapilan c¢aligmalar

sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 7.16° da verildi.

Ayrica yontemin uygulanabilirliinin test edilmesi i¢cin NBS / 572 (Citrus
Leaves) referans maddesi de kullanildi ve bu referans &rnek igin de derigim
degerleri hesaplanarak sonuglar Tablo 7.17’ de verildi. Referans 6mek icin bulunan
deger ile referans deger karsilastirildi ve % geri kazanim degerleri hesaplandi. Elde
edilen geri kazamim ylizdesi Tablo 7.17° te de gorildigi gibi 99,69 olarak

bulunmustur.

8.5  Gelistirilen Yontemin Literatiirdeki Dispersif Sivi S
Mikroekstraksiyon Yontemleri ile Karsilastirilmasi

Bu calismada ligand olarak 4-fenil tiyosemi karbazit kullanilarak Cu(Il)
elementinin Dispersif Sivi Sivi Mikroekstraksiyon yontemi ile onderistirilmesi ve
FAAS ile tayini icin gelistirilmis olan yontem, Tablo 8.2’de literatiirdeki bazi
Dispersif Sivi Sivi Mikroekstraksiyon yontemleri ile karsilagtirmali olarak
verilmistir.  Geligtirilen y&ntemin gézlenebilme simirlarmin literatiirdeki bazi
yontemlerden daha iyi oldugu Tablo 8.2°de goriillmektedir. Tablo 8.2°de verilen baz
Dispersif Sivi Sivi Mikroekstraksiyon yontemleri ile daha iyi dnderistirme faktérleri
elde edilmistir. Ancak bu yontemler daha biiyiik 6rnek hacimleri gerektirirler. Bu
agidan galigmada gelistirilen yontem daha avantajlidir. Ayrica geligtirilen yontemde
elde edilen kompleksi i¢eren organik damla Triton-X 100 ¢ozeltisi ile tamamlanarak
bakir iyonlarinin derisimi FAAS ile belirlenmistir. Literatiirdeki diger ¢aligmalarda
ise organik damla buharlastinldiktan sonra asit ile tamamlanarak 6lgtim alinmigtir.
Gelistirilen ydntem buharlasma asamasini kaldirarak deney sliresini azaltmigtir. Bu
da gelistirilen ydntemin literatiirdeki diger yontemlerden daha hizli oldugunu
gisterir. Caligmada geligtirilen yontem literatiirde var olan yontemlere alternatif

olusturmaktadr.
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